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GLOSSAIRE

CVv Voltampérogramme (voltampérometrie) cyclique
DMF Diméthyle formamide

DMSO Diméthyle sulfoxyde

DN Nombre de donneur

DTA Analyse thermodifférentielle

DTG Dérivé thermogravimétrique

EC Electrochimique-chimique

EHN Electrode d’hydrogéne normale

GCE Electrode de carbone vitreux

IR Infra-rouge

NBSH (H.L2) Benzenesulphonylhydrazone naphthaldehyde
NTSH (HLy) p-toluenesulphonyl-hydrazone de naphthaldehyde
RDE Electrode a disque tournant

RMN Résonance magnétique nucléaire

SBSH (HL1) Benzenesulphonyl-hydrazone salicylaldehyde
STSH (HL3) p-toluene-sulphonylhydrazone salicylaldehyde

TBAP Perchlorate de tétra butyle ammonium
TEAP Perchlorate de tétra éthyle ammonium
TGA (TG) Analyse thermogravimétrique

THF Tétrahydrofurane
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Introduction

INTRODUCTION

Les hydrazides d’acides (1) et leurs hydrazones@®espondants, sont connus par leurs

activités antituberculeusés).

RCONHNH, RCONHN=CHR
1) (2)

Leur mode d’action est attribué a la formation télates stables avec les ions de métaux de
transition qui catalysent des processus physiolmgdR,3]. Les hydrazones constituent une
classe importante de composés qui a recu beaucmu@réts ces dernieres années, a cause de
leurs activités biologiques diversgs-8]. La littérature compte plusieurs études sur ledatbs
meétalliques, aussi bien des hydrazides que de lgutsazones dérivgs-21]. Ces derniers se
comportent alors, comme des ligands.

Carcelli et al. rapportent les propriétés antibdetdes et antifongiques de I'hydrazone
d'acyle et de leurs complexes avec certains iomsélaux de transitiof22]. Il s’est avéré que le
complexe du cuivre(ll) dérivé du benzoylhydrazoeesdlicylaldehyde est un inhibiteur efficace
de la synthése d’ADN et de la croissance de callulBans d’autres travau?3-25] et de
maniere surprenante, les complexes du cuivre(ltivée de ces hydrazones ont montré une
activité biologique plus efficace que celle desraydnes libres.

L’étude bibliographique montre que les hydrazideacides et leurs hydrazones se
coordinent aux ions métalligues de maniere moneégeu bidentée, aussi bien en forme
cétonique qu’en forme énolique.

Le remplacement du groupement carbonyle (CO) pgrdapement sulfonyle (Spdans
les structures (1) et (2), donnent, respectivemiest, sulfonylhydrazines d’acide (3) et les

sulfonylhydrazones d’acide (4).

RSQNHNH, RSQNHN=CRR’
3) (4)

Comme source de gaz, le benzenesulfonyl hydra®ne phényle) a donné un excellent
agent de soufflage dans l'industrie de caoutchouale @lastique. Il est a I'origine d’une structure
cellulaire fine étendue du chlorure de polyvinydé].

Les premiéres étudef27-29] effectuées sur ces composés, montrent qu'ils sont
photochromiques a I'état solide. Un tel phénomérst expliqgué par un déplacement
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tautomérique. L'étude du photochromisme de la gquim@razong30] et les sulfonylhydrazone
de salicylaldehyd¢31-34], montre que ce phénomeéne est, aussi, caractéida présence du
groupement hydroxyle en position ortho. D'autret,paeaucoup de composés contenant le
groupement hydrazine, par exemple I'hydrazidesidéacarboxylique et leurs bases de Schiff
(hydrazone), ont montré une activité cytostati¢gie. Un effet antinéoplastique efficace a été
enregistré pour quelques sulfonylhydrazifi@s|. Une étude portée sur les bases de Schiff du
méthanesulfonylhydrazine  (hydrazones obtenus suife une condensation du
méthanesulfonylhydrazine et différents cétones ddéhgdes) a relevé des activités
antibactériennes et cytotoxiques importantes. @stiexpliqué par la présence, a la fois, du
groupement sulfonamide et hydrazif#]. Les Sulfonylhydrazones, considérés alors comme
dérivés de sulfonamide montrent plusieurs appboatmédicinaleg38-40].

Les sulfonamides sont tres connus par leurs agsiviiologiqueg41,42]. Le premier
complexe métallique dérivé du sulfonamide utilisemme médicament est obtenu avec
'argent(l) [43]. Plus tard, beaucoup d'autres complexes ont étbéjses et etudiés en détail
pour une activité biologique meilleufé4]. La littérature rapporte un nombre trés limité de
citation sur la préparation des complexes métabquérives du sulfonylhydrazine et du
sulfonylhydrazone correspondant.

Les premiers complexes ont été préparés par Raklah B!5,46] en faisant réagir le
benzenesulfonylhydrazine et le benzenesulfonyliaaira de salicylaldehyde avec quelques ions
bivalents de métaux de transition. L’identificatide ces complexes a été établie sur la base des
analyses élémentaires, la conductance molairenéssires spectroscopiques (UV, IR et RMN)
et thermiques (DTA, DTG et TGA). Les structures gmeees sont obtenues suite a la
coordination des groupements NH déprotoné (prosesswlique) et SO avec le centre
métallique.

Au cours de cette derniére décennie, I'étude kgibiphique compte quelques préparations
des complexes de sulfonylhydrazines et de sulfgulydizones pour des applications biologiques
[47-52]. Il a été expliqué qu'une plus grande activitéilmutérienne de ces ligands est
essentiellement liée a une densité électroniquadélsur le groupement sulfonamide (8E)
[53-56]. RécemmentOzdemir et al.[57] ont préparé des complexes de Ni(ll) et de Co(ll)
dérivés de I'ethanesulfonylhydrazone de 5-methiggialdehyde et de
I'ethanesulfonylhydrazone de 5-methyl-2-hydroxyapienone. La caractérisation structurale
de ces produits est faite sur la base des anafyépwentaires, des méthodes spectroscopiques,
susceptibilité magnétique, des études thermograxiomés et des mesures de conductivité. Ces

ligands se comportent comme bidenté par I'interanéelides groupements azométhine (C=N) et
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hydroxyle avec un départ de proton de ce dernigrcgssus enolique). L’activité biologique
pour ces sulfonylhydrazones ainsi que pour leuraptexes dérives avec Co(ll) et Ni(ll) est
confirmée.

Il est bien établi que les métaux de transitiomisbaisément susceptibles a I'oxydation et a
la réduction en raison de leur capacité de chafgglement d’états d'oxydation. Aussi, la
chimie de coordination des complexes des métauxatsition a état d’oxydation élevé est un
secteur d'importance considérable, en raison designification biologique comme modeéles des
enzymes redox et de leurs propriétés potentiellem@rs en tant qu'oxydants catalytiques-

61]. L'état d'oxydation trivalent de cuivre a été ctdase en solution et en phase so[igl& 63].
Les ligands a base de dioxime, par exemple, seas@mnés capables de stabiliser le cuivre(lll),
argent(lll), cobalt(lV), et nickel(IV]64-67]. Il a été, également, rapporté que la Pyridinenrexi

la pyridine-dioxime, et les ligands d'imine-oximalslisent les états d'oxydation Ill et IV pour le
nickel [68-70].

La voltampérométrie cyclique a fourni davantageyidlence pour la stabilisation de I'état
d'oxydation élevé pour différents métaux de tramsity. Sulfab et al. rapportent que le potentiel
a l'électrode du couple Cu(lll/ll) avec des ligandsne-oxime est lié aux effets stériques et
électroniques des différents substituant sur gastig71].

Les propriétés redox concernant I'oxydation de Ieétallique central avec des ligands ont
été précédemment étudiées et rapporfé2s Le potentiel redox des couples Cu(lll)/Cu(ll) et
Ni(lI/Ni(Il) se montraient nettement affectés p& nature du ligand de chélation dans
différents complexep’2,73]. Dans des travaux précedeng], le benzenesulphonyl-hydrazone
de salicylaldehyde (SBSH), le benzenesulphonyltaaita de naphthaldehyde (NBSH), le p-
toluene-sulphonylhydrazone de salicylaldehyde (ST&He p-toluenesulphonyl-hydrazone de
naphthaldehyde (NSTH) (figure 1) ont été synthétisgles structures de leurs complexes avec
Cu(ll) ont été rapportées.

Le présent travail est consacré a une illustraties structures de ces ligands en utilisant
des méthodes spectroscopiques (UV, IR'{NMR). En outre, des informations sur la
stéréochimie de leurs complexes avec Ni(ll), Cu@i)Co(ll) ont été obtenues a partir des
mesures spectrales, des analyses élémentairegpshiité magnétique, et des mesures de
conductivité. Il est intéressant de noter que pettettion sont accordés aux comportements
électrochimiques des complexes métalliques obtamertir d'hydrazones et leurs dérivés. Afin
de contribuer dans ce domaine, nous avons étudigsivement les propriétés électrochimiques
des couples Ni(lID/Ni(ll), Cu(lll)/Cu(ll) et Co(l)/Co(ll), qui sont affectés par I'environnement

donneur. Notre étude cible également, la capaeitged ligands, a stabiliser les états d’oxydation
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elevés de Ni(lll), Cu(lll) et Co(lll) dans les cotepes formés. Nous avons, aussi, essayé

d’éclaircir le mécanisme du processus d'oxydationhraoyens de la voltampérométrie cyclique,
de I'électrode a disque tournant (RDE) et I'élégsmexhaustive.
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PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

I- Les fonctions sulfonylhydrazine et sulfonylhydraide

Les sulfonylhydrazides se distinguent des sulfoygtazines par la présence d'un
groupement carbonyle sur 'atome d’azote 2.
Par convention, I'atome d'azote qui porte la fomatisulfonyle sera défini comme azote &t

'autre atome d’azote sera appelg[R4] :

R:1 = -C(O)R’ fonction sulfonylhydrazide
R:1 # -C(O)R’ fonction sulfonylhydrazine

1- Synthese de la fonction sulfonylhydrazine

La fonction sulfonylhydrazine est constituée dendleainement d’'un groupement RS€D
d’'une hydrazine substituée ou non. Les sulfonylayalres sont généralement synthétisées a partir
d’un chlorure de sulfonyle et de I'hydrazine engeméce ou non de base.
L’hydrazine est un liquide incolore commercial déatpKa est de 8.07, C’est une base faible,
suffisamment nucléophile pour réagir avec des anésr de sulfonyle, des acides carboxyliques
activés, des aldéhydes ou des halogénures d’alkyle.
Il existe un nombre considérable de chlorures dfersgle disponibles dans le commerce. De plus
I'utilisation de certains réactifs comme l'acidelarosulfonique permet de synthétiser beaucoup
de chlorures de sulfonyle aromatiques non commex¢iéb].
Il est donc possible de préparer directement eheaalit assez réduit, un grand nombre de

sulfonylhydrazines.

a- Les sulfonylhydrazines aromatiques

Grace a la préparation assez facile des chlorueesutfonyle aromatiques, la fonction
sulfonylhydrazine se retrouve sur des noyaux argues$ variés et les rendements de couplage
entre les chlorures de sulfonyle et I'hydrazinetsmuvent supérieurs a 80%.
Dans leur recherche de source de diimide, Cusachkl.ebnt décrit la préparation de la

triisopropylbenzenesulfonylhydrazine et de la ttinyébenzenesulfonylhydrazine (respectivement
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a et b) avec un rendement de 96% en utilisant 2,2 éqenval d’hydrazineet le chlorure de
sulfonyle[76]. La présence du deuxieme équivalent d’hydrazimengede piéger I'acide liberé

pendant la réaction et de conserver un milieu Egent basique.

R R
;0 ;0D
T\ Sl + H,N-NH R—{ s xm
R §—Cl + HoN-NH; —=> —N—NH;
W o4 - sh.ofcT Y 4 )
0 o)
R R 96%

avec R = Isopropyleaj et R = Méthylelf)

Lors de la condensation des chlorures de sulfoetytke I'hydrazine, la température est un facteur
important qui doit étre controlé. En effet, lesidés triisopropyl- benzenesulfonylhydraziee
trimethylbenzenesulfonylhydrazineont fragiles et se décomposent facilement en démi
(NH=NH) sous I'action de la chaleur (> 35 °C).

Les substituants du noyau aromatique influencefttrfaation du diimide. En effet, une mesure de
la décomposition réalisée par ces mémes auteushaérgue la tosyl-hydrazine, produit que nous

avons utilisé dans notre travail, est la moins egpa cette décomposition.

b- Les sulfonylhydrazines non aromatiques

Il existe peu d’exemples de sulfonylhydrazines rawaomatiques. Cela peut s’expliquer
évidement par la difficulté a préparer des chlasute sulfonyle non aromatiques.
Plusieurs méthodes ont été mises au point pourgéoés fonctions sur des deérivés alkyles. Il est
possible, par exemple, de réaliser des chloratoxyslatives sur des thiols ou des thiosulfates,
mais les rendements ne sont pas toujours bons.
Récemment, une méthode permettant d’oxyder les aséspdisulfures symétriques (R-S-SeR)
chlorures de sulfonyle (R-S€CI) en une seule étape a été mise au point. @eithode conduit
aux chlorures de sulfonyle, avec des rendemerastgiisqu’ a 98%77].
Dans ce cas, les sulfonylhydrazines sont obteness un faible rendement. La condensation, par
exemple, du chlorure de sulfonylé8] pour R = CH (chlorure de mésyle) conduit a la formation

du diméthanesulfonylhydrazine, comme produit m&oe.

c- Les sulfonylhydrazines substituées
La préparation de sulfonylhydrazines simples seeaiutilisant I'hydrazine et un chlorure
de sulfonyle. Pour les sulfonylhydrazines 8t/ou N substituées, différentes hydrazines sont

utilisées, ce qui induit une réactivité particutigselon le substituant.
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Il existe essentiellement deux types de substitutio

. par une chaine alkyle,

. par un noyau aromatique substitué ou non.
Selon le type de substitution, la nucléophilie’deome d’'azote peut étre modifiée, ce qui favorise
ou non la réactivité de I'atome d’azote portansidbstituant et permet ainsi de synthétiser des

sulfonylhydrazines avec un groupement R sur legipns Ny ou No.

> Préparation des sulfonylhydrazines alkylées en N
La méthylhydrazine (NHNH-Me) est un produit commercial qui possede un pKa =, h8xhe
de celui de I'hydrazine (8,07). La présence d’'uougement méthyle ne change pas énormément
la valeur du pKa, en revanche, la nucléophilie desx atomes d'azote varie fortement. Le
groupement méthyle a un caractere faiblement dorgtdiatome d’azote qui porte ce substituant
devient plus nucléophile que l'autre. Il est donaspréactif lors des réactions de substitution
nucléophile vis-a-vis des chlorures de sulfonyle.
Hrubiec et al. ont décrit la préparation d’'une edle 1-arylsulfonyl-1-méthylhydrazines par
synthese régiosélective en vue de la préparatiagetits antinéoplastiquégd]. Les rendements,

supérieurs a 60%, varient en fonction des chlordeesulfonyle utilisés.

. 0 R 0O Me
=l 1 THE.0°C = e em
S—Cl+ H-N-NMe ) TANTNIG
W4 - 4h W o
0 O

Selon que le substituant R soit un phényle, p-méthieényle ou naphtyle, le rendement de cette

réaction varie entre 62 et 92 %.

» Préparation des arylhydrazines
Dans le cas des hydrazines substituées par un ravgauatique, la réactivité des atomes d’azote
est inversée par rapport a celle de la méthylhyaeazCela est di en premier lieu a I'effet
d’encombrement stérique lié au noyau aromatiquel@tnucléophilie de I'atome d’azote qui porte
le substituant en second lieu. Un noyau aromatayaat un caractére plus attracteur que donneur
d’électrons, I'atome d’azote le plus nucléophileidat celui qui n’est pas substitué.
Un grand nombre dBl-aryl tosylhydrazines a été synthétisé avec dedements allant de 85 a
97% a partir du chlorure de tosyle commercial et ghénylhydrazines substituésslon le

schéma suivar8o]:
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@?‘ o+ H :»:-:\H—Q —> @E{ HN-NH —@
X X

]

Avec X = H, Me, F, Brou CI

2- La réactivité des sulfonylhydrazines

La fonction sulfonylhydrazine possede une réadivparticuliere. La présence du
groupement sulfonyle sur un des deux atomes d’gkfdeconfere une acidité plus importante a
'atome d’hydrogene porté par ce dernier. De plagsome d’azote N devient plus nucléophile
gue l'atome d'azote N Ainsi, en présence d'une base fof&l], on pourra synthétiser des
sulfonylhydrazines substituées en position dors que sans ajout de base forte, la substitise
fera principalement sur I'atome d’azote le plusléaphile[82], soit I'atome d’azote
On se contente de présenter la réactivité en mlgure ou acide, du moment que c’est le milieu

utilisé pour préparer les hydrazones traitées darngavail.

a- Réactivité en milieu neutre ou acide : syntheskhydrazones

Les hydrazines réagissent avec des aldéhydes eétiewes pour former des hydrazones, de
la méme fagon, les sulfonylhydrazines forment déf®isyl-hydrazones (RSENHN=CH-R;). Les
synthéses de ces derniéres sont nombreuses ettggf@ralement dans des solvants protiques et
polaires en présence ou non d’'un acide. Selon gdénivé aldéhydique ou cétonique est utilisé,

des sulfonylhydrazones mono- ou di-substituées caienues.

3- Les sulfonylhydrazones comme intermédiaires rééonnels

La déecomposition thermique d’'une sulfonylhydrazeeeune méthode pour aboutir a un sel
de diazoniuni83].
Les sulfonylhydrazines peuvent étre préparées ersaunle étape pour avoir un noyau aromatique
en position N ou un groupement alkyle en position. IRarfois, la méthode directe ne permet pas
de synthétiser des sulfonylhydrazines substituéesl’atome d’azote B par un groupement
alkyle, car ce dernier a un caractére donneur.
Les sulfonylhydrazones peuvent aisément étre rméslugour donner acces a des 2-alkyl-
sulfonylhydrazines, qui sont des sulfonylhydrazinggbstituées en position ;Npar des
groupements alkyles. Wu et di84] ont réduit des tosylhydrazones avec un mélange de

triéthylsilane et d’acide trifluoroacétique avesdendements sur deux étapes compris entre 50 et
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92%. Cette méthode est donc une alternative a thadé directe et permet de faire varier la

position de la substitution sur les sulfonyl-hydnas.

lI- Propriétés redox des hydrazones
Les molécules contenant la fonction hydrazone aigpaent a une tres large classe
d’azométhines qui se distinguent des autres mendwesette classe (par exemple, les imines,

oximines) par la présence de deux atomes d'az@ds emtre eux.

N’
Je=N—N

Fonction hydrazone

Le comportement redopd5,86] des hydrazones a attiré beaucoup d'attention isanrale leur
importance en tant que précursel@s| de divers composés antineoplasiques et antidpleeti

Au cours d’'une étude sur I'oxydation électrochind@qde diphéylhydrazone benzaldéhyde
(BDH) en milieu neutre, Barbye et dB8] ont pu mettre en évidence la dimérisation de ce
composé en para du phényle situé sur l'azote.
Dans un autre travail, les mémes auteurs ont fileiies produits de substitution anodique sur le
carbone azométhine, en milieu nucléophile basj§@gé La vague d’oxydation de BDH centrée a
un potentiel de demi-vague de 0,67 V vs Ag/AgClngifieu neutre se trouve déplacée vers les
potentiels plus négatifs en milieu basique. Dansds de la pyridine (nucléophile basique) le
potentiel est enregistré a 0,57 V. La valeur dwepi¢l d’oxydation ainsi que le type de réaction
subies par les espéces radicalaires issues dpd’é&actrochimique, témoignent que ces especes
sont plus stable en milieu basique.

Suite a ces deux travaux, une autre étude a étéermm I'oxydation électrochimique des

hydrazones suivantés0]:

/. BMH:IR=R:=H
ou
| AN MPH: Ry=P—OCH; ,R2=—CH;Ph

Ces deux composés ont conduit a l'obtention deémiffts diméres dans le cas de la
phénylhydrazone (BPH), des radicaux cations, désrmsastables et la formation de composés

cyanés a partir de la N-benzyl paraméthoxyphénytmahe (MPH).



Partie Bibliographique Chapitre |

L’étude effectuée emoltammeétrie cyclique (C) pour le BPH, fait apparaitre un pic d’oxydati
irréversible; aucun pic de réduction au retour n’est obtenune@ une vitesse de 20, Ceci
est du a la formation d’'un intermédiaire trés ibktajui, selon les traux effectués par Bhatnagar
et al.[91], peut étre envisagé comme :

-2
CgHs— CH=N—NH—CgHs —= C4Hs— CH=N—NH—C¢Hs

Ce radical, trés instable en milieu neutre, se vieoprobablement déprotonné de man

instantanée en milieu basique. Ce qui conduitfarlaation du radical neut :

CsHs

CH...-----‘_\;—wx—Cﬁ H_‘:

Ceci est biercompatible avec les résultats de I'électrolyse @&H, respectivemel, en milieu
neutre et en milieu basiquén obtient dans le premier cas un seul dimerepaplage des det
azotes amine, et dans le deuxieme cas différemsrds seront obtenus, «© a deux sortes de
couplages : C-C et C-N.

Le premier cas est celui qui correspond le plus/pe de ligands étudiés dans cette t ; un seul
substituant sur I'azote amine de I'hydrazd’aldéhyde.

L’étude CVdans le cas de MPH, présente deux vagLoxydation. La premiere correspond a

phénoméne réversible, et le mécanisme suivanregog :
MPH—=MPH T +e

La deuxieme vague d’oxydation est de type irrébdesils ont proposé le mécanisme sui :

MPH'T MPH2ZT ;e

MPH?**, trés instable, se déprotonne trés rapidenpour conduire au mono cation I*. Ce
dernier est caractérisé par électrolyse préparatiuve MPH en présence de cyanure

tétraéthylammonium, qui doit jouer un réle de napkéle, pour ioler le dérivé cyané suive :

CeHs CsH.:— OCH;

C =N—N
‘ ~

CMN

CH2Ph

10
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C’est le méme résultat que celui du diphénylhydnazen milieu nucléophile basique, ceci traduit
une meilleure stabilité du produit généré suiteoxydation électrochimique de I'hydrazone
d’aldéhyde avec un azote - amine disubstituée.

En-Chu Lin et al[92] ont utilisé la voltammeétrie cyclique pour détersrides potentiels
d’'oxydation du 2, 4-dinitrophénylhydrazones acétomine substituée et leur dépendance
structurelle. Tous ces produits montrent une vatjoeydation irréversible, avec aucune vague de
réduction au balayage inverse méme & une vitessSe@¥s™.

Les résultats de cette étude indiquent une partaiteelation entre I'effet électronique attracteur
("), [93] engendré par chaque substituant sur 'acétophéebihes potentiels d’oxydation. C'est-
a-dire, plus l'effet électronique attracteur du sitbant sur I'acétophénone est important, plus la
valeur des” est grande et plus I'oxydation est difficile.

Suite a l'obtention de la cétone de départ, deot@zgazeux et du produit aromatique par

électrolyse, le mécanisme suivant est propose :

H
g
Ar Ar Ar N
| AT
Vil aa S I
| = | ] Dot — g R
C c * ¢ l o
SN A a o
R© R R R R R S

Avec Ar = 2, 4-dinitrophényle ; R = phényle ; Rh¥éthyle

Ce résultat de décomposition de I'hydrazone oxysléd’anode, montre la grande instabilité du
produit obtenu, qui peut étre expliqué par la présed’'un seul substituant (attracteur) sur I'azote
et deux substituants sur le carbone.

La géométrie et la structure électronique de I'agdne formaldéhyde parent, de
diphénylhydrazone benzaldéhyde (BDPH) et de diplhédyazone p-(diéthylamino)
benzaldéhyde (DEH) ont fait le sujet d'une étude pa calcul théorique, les mesures

électrochimiques et la spectroscopie d’absorptieaténique94].

11
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/T /T

— S \ v B o= o\ )
oy /_(‘ja I“:/ Et’/h N /_(;x /

W

D

N—N

Les géométries optimisées, sont liees a la corgogap -a1 entre le doublet électronique sur

BDPH EH
'azote amine de I'hydrazone et les cycles phényése conjugaison importante indique une
structure plane du groupement hydrazone, favogséeune configuration $mutour de I'azote
amine de I'hydrazone, qui a son tour agit énorméreenle potentiel d’ionisation. La description
gualitative de la structure électronique pour cleagystéme avant et apres ionisation permet de
localiser le site d’oxydation des différentes hydmees. La meilleure représentation pour la
structure du cation radicale de I'hydrazone forréhigle et du BDPH, est celle avec un électron
impair porté par l'azote amine de I'hydrazone ; esggant, la meilleure description pour la
structure du cation radicale du DEH est celle awe@&lectron impair résidant sur I'azote aniline.
Ces résultats sont bien soutenus par les mesueetroghimiques, qui présentent deux pics
successives d’'oxydation a 0,59 V et 1,04 V polHH, et un seul pic d’'oxydation a 1,08 V pour
le BDPH. Les deux stades d’oxydation du premiedpitosont de type réversible, alors que pour
le deuxieme produit le phénomene doxydation estvarsible. Cette différence des deux
processus reflete une extension de la conjugaison puite a une forme géométrique presque
toute a fait plane du groupement fonctionnel hydnazdans le cas de DEH, ce qui rend difficile
I'ionisation au niveau de I'azote amine de ce gesupnt.

L’oxydation de certaines hydrazones, étudiées pdaR et al[95] sont de type :

— COCH3

RHMO25 - NH-N=C
\‘ ’/I \\EDDC:E::

Le voltampérogramme cyclique établi dans le DMF-H@ M sur électrode de carbone vitreux a
une vitesse de balayage égale a 50 m\gsésente une vague d’oxydation située a enviith 8

mV vs Ag/AgCl, pour I'hydrazone avec le substituBndle structure suivante :

CH3

12
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Tous les critéres sont pour un processus a I'éldetde type irréversible.

Pour une électrolyse a potentiel contrdlé, I'hydraz est électrochimiquement oxydé sur électrode
de carbone vitreux avec utilisation du bromure égaéethylammonium 1,0 mol/L a 1,2 V.
L’enregistrement d’'un spectre UV-visible de la $mn est effectué a différents intervalles de
temps au cours de cette électrolyse. L'absorptiarimale akynax = 390 nm, due au groupement —
NH-N=C-, montre une décroissance systématique aphesjue intervalle de temps, jusqu’a
disparition de la bande d’absorption a la fin déletrolyse. Ceci indique un clivage du
groupement hydrazone. Les analyses des produgsnwbt la fin de I'électrolyse caractérisent la
présence de p-hydroxy benzenesulfonamide, dedaeéte départ et de I'azote. Sur la base de ces
résultats R. Jain et al. ont donné un mécanismidagiena celui proposé ci-dessus, par En-Chu Lin
et al. Ce mécanisme soutenu par d’'autres traj@®p@7], est pour un arrachement d’électrons a
partir de I'azote - amine de la fonction hydrazone.

Les hydrazones substituées peuvent étre de bossnigdiaires de synthese organig@e,99].
Cela grace a la réaction des especes réactiveségénéuite a une oxydation anodique de ces
hydrazones.

Des hydrazones de typaMRC=N-NH-CO-R;, avec un carbone disubstitué (aliphatique et
alicyclique), étaient sujet d’oxydation anodiquaslan solvant protique (MeOH), en présence des
espéeces anioniques (QN97]. Le processus a I'électrode est jugé irréversibieniveau du site
NH. Par électrolyse, les composés MeOG@RRR,CHCN sont obtenus suite a une réaction
nucléophile sur I'atome de carbone azométhine!alese que c’est une bonne méthode pour
synthétiser des composés nitriles avec un rendeétevé. Ce dernier, semble plus influencé par
R, et R, que par R

R. Chmekh et al[100] rapportent I'oxydation de N-thioamidohydrazone @H) sur
électrode de platine dans l'acétonitrile contenl@nperchlorate de lithium comme électrolyte

support.

NTAH

Les courbes enregistrées par voltampéromértiequyelmontrent un pic d’oxydation irréversible
pour tout les composés, méme a des vitesses dgabelallant jusqu’a 8000 Vs Pour les

13
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hydrazones N-monosubstituées; (RH), le site d’oxydation est localisé sur 'azamine de
I’hydrazone, avec un pic situé au alentour de 1,2ans influence notable des substituanty (R
sur I'azote thioamide. Lorsque I'hydrazone est Bubistituée (R= Méthyle), le site d’oxydation
est localisé sur I'azote amine thioamide, avec igrsppué a 1,9 V. Il est clair que I'ionisation de
'azote amine de I'hydrazone, lorsqu’il est disulost, est plus difficile. Ceci est soutenu par
I'obtention des triazoles thione suite a une cwtit intramoléculaire liant 'azote thioamide au
carbone azométhine.

La synthese de tels produits a attiré une atterd@rsidérable en raison de leurs diverses
applicationg101,102] Cette méthodologie d’électrosynthése, dite “yéournie un moyen facile
a moindre codt, pour la mise au point de nouveaédicaments avec un bon rendement.
On peut bien remarquer que le degré de substitat@fihydrazone ainsi que la nature de ces
substituants sont des paramétres importants poerdistussion du potentiel d’oxydation de
I’hydrazone considérée. L'azote amine comme sibexytiation de I'hydrazone est bien confirmé.
La nature irréversible du processus d’oxydatioriééedtrode est aussi supportée par d’autres
travaux[103,104]

En cas de présence d'un autre azote amine aveicdeelihydrazone disubstitué, c’est bien
I'azote du premier type qui sera le site d’oxydati&n effet, I'azote de I'hydrazone dans ce cas,
est hybridé en $p ce qui entraine le doublet non liant sur cet @zdéans une conjugaison

importante, et par suite I'oxydation sur ce sitereadue difficile.

14
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IV- Technigues voltammeétriques utilisées

La voltammétrie est une méthode d’électroanalysédaur la mesure du flux de courant
résultant de réduction ou d’oxydation des especéseptes en solutioii05]. Les différentes
techniques voltammétriques découlent des innovapmmtant sur la fagon dont le signal E=f(t)
est imposé et le signal | = f(E) est mesuré quiaatdéveloppées dans le but de maximiser le
rapport J/1; afin d’augmenter la sensibilité; ¢st le courant faradique associé aux processus
d'oxydoréductionl. est le courant capacitif lié a I'existence dedalde couche électriqu8oit |
= It + I (contribution faradique et capacitive a lI'intedaglectrode/solution).

La figure ci-dessous (figure 2) permet de situerplace de la voltampérométrie
(hydrodynamique et cyclique) sur électrode soltdehniques électrochimiques exploitées dans

le cadre du présent travail, parmi les autres fecies électroanalytiques.

A l'équilibre (I = 0) Hors équilibre (I + 0)
Potentiométrie
Electrodes sélectives

Titrages potentiomatriques

Potentiel contrblé Courant contrélé Charge contrdlée
Faible Faible Large
amplituda amplitude amplitude
Impedancemétrie
(mathode an régime alternatif}
Large Chronopotentiomeétrie Coulomeétrie
amplitude {E =1 (t) & I constant)

Chroncampérométria

(7 =1 (1} & E fixe) Coulométrie

Voltamp&rométrie
Voltamp&romeétrie
hydrodynamique
Solution Voltampérométria
agitée impulsionnelle

Voltampérométrie
an régime de
diffusion pure

Ré&gime de diffusion
comvactive
électrode tournants

Voltampérométrie
cyclique

Figure 2 : Place des techniques voltampérométriques parndifiésentes techniques

électrochimiques
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La technique voltammétrique la plus fréquemmenliseg actuellement est la voltammeétrie

cyclique.

1- La voltampérométrie cyclique
a- Principe

La voltampérométrie cyclique consiste a appliguebalayage de potentiel de&E, suivi
d’'un balayage retour vers le potentiel initialéEvitesser constante afin de décrire un cycle de
potentiel (E est le potentiel d’'inversion). C’est un balayagangulaire du potentiel en fonction
du temps qui est caractérisée par la vitesse agdigdv = dE/dt (figure 3).

E3 1

Fotentiel

Temps
Figure 3 : Programmation du potentiel au cours du temps &ampéromeétrie cyclique
Cette technique consiste a mesurer le courant déleetrode de travail en fonction d’'une
différence de potentiel variable imposée entreecéktctrode et une électrode de référence. Ce
potentiel varie de facon linéaire entre deux vadimites E (potentiel initial) et k (potentiel
final), choisies par I'expérimentateur. Avec unesse de balayage nous avons dans le cas de
I'oxydation, E(t) = E + vt (balayage aller) et E(t) = Evt (balayage retour) ; le potentiel étant
balayé dans le sens inverse pour la redu¢fiog].

Le principe général de la voltampérometrie cycliggst I'obtention d’'une réponse (le
courant) a I'excitation (le potentiel) responsabie la réaction électrochimique désirée. Cette
opération est réalisée en effectuant une exploragb variation progressive du potentiel
d’électrode (balayage de potentiel). Les principalgrandeurs caractéristiques d'un

voltampérogramme sont données sur la figure 4.
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E. <E°

initial

Figure 4 : Voltampérogramme cyclique entredf E d’un systeme rapide

lpa : courant anodique ;

loc - courant cathodique ;

Epa: potentiel d’'oxydation anodique ;

Eoc - potentiel de réduction cathodique.

Epr2: Le potentiel a mi-hauteur du pic cathodique

b- Mécanisme de la méthode

Si I'on considére une espece Red présente en@olati départ, le pic de courant obtenu
au balayage aller traduit 'oxydation de Red en&ec | > 0, c’est le courant anodiqug,)|
Quant au balayage retour, il traduit la réducti@enl’dspece Ox en Red avec | < 0, c'est le
courant cathodique ).

Au départ, seule I'espéce Red est en solutionpientiel initial est choisi pour qu'aucune
conversion électrochimique n’ait lieu. Lorsque letgmtiel augmente, I'équation de Nernst
impose l'augmentation de la concentration en esg@dcet on observe donc une augmentation
du courant anodique au fur et a mesure que la csiove Red— Ox se fait. Le courant
augmente jusqu’a ce que le potentiel deviennesauffiment positif pour que la concentration en
Red soit négligeable a la surface de I'électrodeceAmoment, lintensité diminue car la
concentration en Red est uniguement maintenueaifflision depuis la solution.

L’observation d’un maximum trouve son origine ddisablissement d’'une couche de
diffusion pénétrant ensuite dans le volume de latism. En effet, arrivée & une valeur de
potentiel E, pour laquelle le transfert de masse est maxihiratiensité du courant évolue selon

t¥2 car le transfert de masse ne parvient plus & cosepela consommation de substance
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électroactive a la surface de I'électrode. Cettehowe permet d’observer des phénomenes
électrochimiques transitoires.

Toutefois, la forme générale des voltampérogrampees étre discutée afin d'en extraire
les processus électrochimiques mis en jeu durafalayage en potentiel. En effet, lors du
balayage aller (E< E(t) < B), des réactions électrochimiques vont se prodiies vont
développer des courants faradiques qui seront digebgar I'apparition de pics en courant sur
le voltampérogramme. On va ainsi former une cegtajonantité de produit au voisinage de
I'électrode. Lors du balayage retouy, €EE(t) < E), il va y avoir inversion du sens des réactions
électrochimiques. Ainsi, il est possible de reforreeréactif initial si celui-ci n‘a pas subi de
réactions chimiques irréversibles couplées au paeélectrochimique. Cela va s'exprimer par
I'apparition ou non de pics durant l'inversion @éms de balayage. On peut ainsi identifier les
processus mis en jeu. Par ailleurs, le controllmd&tesse de balayage en potentiel nous permet
de caractériser la cinétique du systeme. En effde systeme est lent, aucun pic n‘apparaitra
pour des balayages plus rapides que sa cinétigquwecdntre, dans un systéme rapide composé
d'étapes successives, celles-ci pourront étre é&pgvar un balayage plus rapide que leur
cinétique.

L’allure et la forme du voltampérogramme cycliqupdndent, donc, de la nature et de la
rapidité du systeme électrochimique considérée. Damas d'un systéme rapide Ox/Red, la loi
simplifiée de Nernst suffit a expliquer les difféte phénoménes. Dans le cas d’'un systeme lent,
au lieu de la relation de Nernst, pour prendre @anpte les vitesses réactionnelles a la surface
des électrodes, on utilise la relation de Butlefrver [107, 108]

Les expressions mathématiques du courant et duntptelu pic ont été développées
initialement pour un balayage aller par RandelSeatick[109] pour des systemes rapides et par
Delahay pour des systémes lefits0]. Les travaux de Nicholson et Shain ont permis ikerau
point des relations décrivant les courbes expériaten des balayages cycliqgu&s1].

Il existe, donc, des criteres permettant de difféier ces différents systemes en

voltampérométrie cycliqugl12-115]

c- Criteres des processus réversible, irréversiblket quasi-réversible.
»  Cas d'un systeme rapide (réversible)
Un systeme rapide est défini comme étant un systiame lequel le processus de transfert
de charge entre I'électrode et les espéces életitrem est beaucoup plus rapide que le processus
de transport des especes du sein de la solutielarsurface de I'électrode. La figure 5 présente

le profil du voltampérogramme cyclique obtenu

18



Partie Bibliographique Chapitre |

AEp =59 /n (mV)

I, {retour)

Figure 5 : Profil d’'un voltampérogramme cyclique pour un sgsterapide

AEp = Epa— By = 59/n (mV a 25 °C), indépendantwe(n est le nombre d’électrons echangés) ;
Epaet By sont indépendants de la vitesse de balayage

Ep — B2 =59/n (mV & 25 °C) ;

lod lpc=1;

I, varie env’?;

La relation de Randles-Sevcik s’exprime pour uniesye réversible par :

lb=(2,69% 10°) n*”A D¥2\*2 C.

avec C concentration dd’espéce électroactive en solution (mol®m; A : surface de

I'électrode (crf) ; D : coefficient de diffusion (cfs?) etv: V.s™.

»  Cas d'un systéme lent (irréversible)

Lorsque la vitesse de transfert de charge devilrg faible comparée a la vitesse de
transfert de matiere, le systeme est dit irrévesilhe courant reste proportionnel a la
concentration et a la racine carrée de la vitesdgathyage, mais il est plus faible en raison de la
teneur de la cinétique du transfert électroniquedteCcinétique est exprimée par le coefficient de
transfert §) et apparait dans I'equation régissant l'intenditepic }. La figure 6 présente le

profil du voltampérogramme cyclique obtenu
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mY

Figure 6 : Profil d'un voltampérogramme cyclique pour un sgstdent

Epaet By sont fonction d& ; E, = f (Ig v) est une droite de pente 0,03/ (en V) ;AE, augmente
avec la vitesse de balayage ;

|, varie erv'/2;

Eo— En=48bn(mVa25-°C);

lodlpc # 1(0U pas de pic retour) ;

lp= (2,99% 10°) o> n*?A D22 C.

a : coefficient de transfert de charge (sans uni@ autres grandeurs conservent leur unité.

»  Cas d'un systeme quasi-rapide (quasi-réversible)

L’étude de ce type de systeme a été réalisée pMadtsuda et Y. Ayab&l08] qui ont
gualifié de quasi-réversibles les réactions comrdpnt a un transfert de charge lent et pour
lequel, cependant, la réaction inverse doit étisepen considération. Pour une telle réaction,
l'intensité du courant n’est plus strictement liméavis-a-vis de la racine carrée de la vitesse de

balayage. La figure 7 présente le profil du volténagramme cyclique obtenu

LA Ep i?ller}

E

my

N\

Ep (retour)

Figure 7 : Profil d'un voltampérogramme cyclique pour un sgsteguasi-rapide
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|, augmente aveg mais n’est pas proportionnel/&?
Eoc se déeplace vers les valeurs négatives lorsgugmente ;
AEp = Bya -Epc est supérieur a 59/n (mV) et augmente avec
I, conserve la méme expression que dans le processtessible[116].
Dans la pratique, selon la vitesse de balayage atanpel, un systeme donné peut

apparaitre réversible, quasi-réversible ou totalgrmgiversible.

d- Transfert et transport de matiere
Que ce soit dans la matiere solide ou la matiépaide, il est nécessaire pour étudier le

transport et le transfert de matiere de considéseB modes suivants :

s la diffusion : c’est le mouvement des espéces rélactives provoqué par un gradient
de concentration créé a la suite d’'oxydoréductiesm@speces a la surface de I'électrode ;

s la migration : c’est le mouvement des especes ékargrovoqué par un gradient de
potentiel appliqué a I'électrode ;

.

% la convection : c’est le mouvement des especedletian provoqué par des forces

meécaniques (exemple : agitation de la solution).

e- Composants des techniques voltampéromeétriques
En général, on utilise des solutions contenanteolds especes électroactives, un sel
d’électrolyte support totalement dissocié permetthn saturer la solution afin de ce placer en
régime de diffusion pure. Dans ces conditionsdeérd’'un voltampérogramme est de quelques
millisecondes a quelques minutes. Afin d’élimirsprand il est nécessaire, I'oxygéne dissous, le
mode opératoire généralement utilisé est de faaddier un gaz inerte pendant quelques
minutes[117].
La figure 8 donne le schéma de base d’un montagériexentale couramment utilisé dans toutes
expériences électrochimiquesLes unités de base dun tel montage (analyseur
voltampérométrique) sont :
» Une cellule basée sur un systéme a trois électrodesergées dans la solution a
analyser. Les trois électrodes sont:
v une électrode de travail sur laquelle on examine Gifférents processus

électrochimiques a explorer.
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v une électrode de référence dont le potentiel asétant et connu, ce qui permet ainsi
de contrbler le potentiel a I'électrode de travail.
v une électrode auxiliaire appelée aussi contret@éet qui permet de mesurer le
courant circulant dans la cellule électrochimique.
» Un circuit électronique extérieur (potentiostat),cuel sont reliées les trois électrodes,

permet I'application précise des fonctions potdesest la mesure du courant résultant.

Celinle
. . . Comire-
al-erl:r{r\hlmque Jecirode
. | 1 Elecirode d
Generatenr Potentiostat Iéﬁ-rur: ;
EEI nde
eClr
N de travail
—| _j‘.
A

Figure 8 : Schéma du dispositif expérimental pour les mesa@stentiel contrélé.

2- La voltampérométrie en mode hydrodynamique

Le dispositif de I'électrode tournante a disqueaeststitué d’'un barreau métallique ou en
carbone vitreux (dans notre cas) inséré dans umecmsolante. Un moteur externe permet de
mettre en rotation I'électrode avec une vitesseukaig o = 2af, ou f représente le nombre de
tours par seconde.

En mode voltampéormétrique hydrodynamique, |'étaidr est en rotation a vitesse
constante autour de son axe longitudinal. Ainsicdache de diffusion conserve une épaisseur
constante au cours du temps, et les espéces slgcdé@p uniguement par le phénomeéne de
diffusion. La figure 9 représente les lignes d’dement de la solution au voisinage de
I'électrode tournante qui établissent un régimecdevection. Ainsi, le liquide qui arrive au
voisinage de I'électrode est expulsé du centre kepgriphérie. Ceci produit une aspiration de
I'écoulement perpendiculaire a la surface de ltwtete et dirigé vers le centre de celle-ci. A
I'intérieur de la couche de diffusion, on admetamcun mouvement de convection ne se produit

et que le transfert de masse s’effectue uniquepamdiffusion[118].
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Electrode métallique {ou carbone vitreux)
-— Matériau isolant

Couche de diffusion stationnaire

— > Ecoulement de la solution quand
T'électrode est en rotation

Rotation

(Vue de dessous)

Figure 9 : Schéma de principe et de fonctionnement d’undrélée tournante

a- Expression du courant
En mode hydrodynamique, la vitesse d’apport de eratest constante, indépendante du

temps. Le type de courbe | = f(E) est représeménoe suit (figure 10):

I A 4

>E >t
E3

Figure 10: Représentation des courbes théoriques pourgimeede diffusion plane stationnaire

En se placant au potentiel E*, le courant ne vpdae en fonction du temps (Figure 9) et suit

'équation de Levich (équation 1) :
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| = 0,620nFAB"y YeuY2C, 1)

ou n est le nombre d'électrons échangés, F ledgradl la surface de I'électrode, D ef 1€
coefficient de diffusion et la concentration despéce électroactive respectivementa vitesse

de rotation de I'électrode eta viscosité cinématiqué 13].

3- La Coulometrie

La coulometrie est une méthode d'électrolyse extvaugu'on peut réaliser en imposant
soit un courant, soit un potentiel a I'électrodetidwail. Cette méthode permet d’évaluer la
guantité de substance en partant de nombre de nobuldépensé pour sa transformation
électrochimique.

La méthode coulométrique est basée sur la loi dadés pour mesurer la quantité
d'électricité (Q) nécessaire a la réaction élebiromue, et sa mise en ceuvre n’est possible que
dans le cas ou la totalité de I'électricité estedégge pour la réaction d’électrode considérée,
c’est-a-dire lorsque le rendement en courant de céaction est égale a 100%.

Quand cette condition est remplie, on peut aprés awesure la quantité d’électricité mise en
jeu, trouver la quantité de substance Qa quantité d’électricité mise en jeu dans |'élelyse

est déterminée par la relation 2 :

Qr=Qu+Qr 2

ou

Qw : Quantité d’électricité dépensée pour le métal,

Qr : Quantité d’électricité résiduel[@19].
a- Principe

La technigue coulométrique consiste en la mesuitta daantité d'électricité Q mise en jeu
au cours d'une transformation électrochimique. Dangsréaction électrochimique, la quantité de
matiére transformée m est liée a la quantité ditéé Q mise en jeu par les lois de Faraday
(équation 3) :
m = (A .Q)/ nF 3)

avec

A : le poids atomique de I'élément & doser,

n : le nombre d'électrons mis en jeu,

F : la constante de Faraday.
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La mesure de Q permet d'atteindre I'un des troianpetres m, A ou n (a la condition de
connaitre les deux autres).
La coulometrie peut donc étre utilisée pour déteami
> le nombre d'électrons échangés (n) en opérantsumasse connue de substrat,
> la masse du substrat (m) si le nombre d'électronargés est connue.
Dans ce travail, on a utilisé les deux techniquettamnpérométriques (cyclique et

hydrodynamique) et la coulometrie.
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PARTIE EXPERIMENTALE

l. Indications générales

Les analyses élémentaires du carbone, d’hydrogemkazote ont été effectuées par le
service central de microanalyse de l'universit€dee(Egypte). Les analyses élémentqii@s)]
du nickel, cobalt et cuivre ainsi que la détermoratdu pourcentage de solvant sont effectuées
comme suit :

() Le pourcentage du nickel est déterminé par gravimétsous forme de
diméthylglyoximato de nickel,

(i) Les pourcentages du cobalt et du cuivre sont détéspar volumétrie,

(iif) Le pourcentage du fer est déterminé par gravimstnes forme d’oxyde de fer (}2),

(iv) Les pourcentages de solvants (eau et/ou éthanot) dsgierminés par gravimétrie, en
utilisant la méthode de perte de massxd].

Les mesures de conductivités molaires, ont étésfaians le DMF (Idmol/L) en utilisant
le pont de conductivité Tacussel modele CD75.

Les spectres infrarouges (IR) ont été enregistté&sdie d’'un spectrophotometre PERKIN-
ELMER PE983.

Les spectres de résonance magnétique nucléaire YRIMINroton tH) ont été enregistrés
sur un appareil BRUCKER AC 200.

Les spectres électroniques des complexes solides ldanujol sont enregistrés sur un
spectrophotometre PERKIN-ELMER LAMDA 3B, ceux dagahds et des complexes en
solutions sont établis a l'aide des spectrophotB@ERKIN-ELMER modele 550-S et PYE-
UNICAM SP8-400.

Les mesures de susceptibilité magnétique sonttaffes par la méthode de Gouy en
utilisant une balance Johnson Matthey a tempéraammbiante (25°C) avec Hg[Co(SCN)
comme standard.

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude @lechimique est un trace- Lab 50
(Radiometer) constitué de [I'ensemble analyseur rpgtaphiqgue (Pol 150)/stand
polarographique associés au logiciel «Trace Mdster

La voltampérométrie cyclique a été effectuée elisatit un systeme conventionnel a trois
électrodes :

» Electrode de travail en carbone vitreux et en disde 3 mm de diametre (Radiometer)
dont la surface est renouvelée par polissage saria¢ 0,3 um avant chaque mesure.
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» L’indication du potentiel se fait par rapport a uglectrode d’argent Ag/AgCl (KClI, 3
mol/L), avec B= 199 mV vs EHN, séparée de la solution test pasant salin contenant
solvant/électrolyte support.

» Electrode auxiliaire en fil de platine pour mesuescourant.

L’étude par électrode a disque tournant (RDE) #stwiée sur un modele BM-EDI 101
(radiometer). La vitesse de rotation est réglée a l'aide d'un modéle CTV 101 Asservitex
(Radiometer).

Les solutions des complexes étudiés sont prépdasesle diméthylformamide (DMF) et
le diméthylsulfuxyde (DMSOQO) pour une série de coniion : 0,5;1,0;1,5;2,0;3,0; 4,0 et
4,5 mmol/L en présence de perchlorate de tétrabutylammonilBAR) a 0,1 mol/Lcomme
électrolyte support. Pour les complexes du nicke¢l,qui ont fait I'objet de notre article,
I'électrolyte support est le perchlorate de tétrgémmonium (TEAP) a 0,1 mol/L.

Les voltammogrammes RDE sont enregistrés, pourushaplution, a une vitesse de
balayage de 5 ou 10 mV* t pour les vitesses de rotatiorde 25 ; 50 ; 75 ; 100 ; 150 ; 200 ;
300 et 400 tour par minute (rpm). Pour ceux dedhamétrie cycliqgue sont établis pour des
vitesses de balayageale 10 ; 25 ; 50 ; 100 ; 250 ; 500 ; 1000 et 20005

Toutes les expériences ont été effectuées a uneetatnre de 25°C £ 0,1, maintenue a
I'aide d’'un thermostat de marque JUBALO.

Pour I'étude coulométrique, I'électrode auxilia@&it séparée de la solution par un disque
en verre fritté. L'électrode de travail est en iplat Elle était controlée par un potentiostat PGP
201 (Radiometer).

Il. Préparation des ligands
Les quatre ligands utilisés dans le présent trasaiit représentés par les formules

structurales suivantes :

SBSH (HLy): R=H NBSH @H,): R =H
STSH (HLs): R=CH NTSH (HLs): R = CH,

Figure 1 : Présentation des ligands utilisés
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1- Préparation du benzénesulfonylhydrazine

Dans un réacteur équipé d’'un thermometre, d’'un@tgh mecanique et d'une ampoule a
brome, on introduit une solution de chlorure de Zémesulfonyle dans le tétrahydrofurane
(THF), on refroidit le mélange a 10 °C avec agitatiOn ajoute, ensuite, goutte a goutte une
solution aqueuse d’hydrazine hydraté (85 %). LapEnature est maintenue entre 10 et 15 °C. A
la fin de I'addition, on laisse l'agitation mécan& pendant 15 minutes. Le produit obtenu par

filtration sur Buchner est séché a I'air libre presristallisé dans I'eau distillée.

2- Préparation du p-toluénesulfonylhydrazine

A une solution agitée de I'hydrazine anhydre (2/fafy dans du CBCIl, (5 mL) a été
ajouté une solution de chlorure de sulfonyle appéep(2,5 mmol) de plus de 2 mn. Le mélange
réactionnel a été agité pendant 15 mn, et le pldresiite ajusté a environ 11 a 10% deQ\a.
Les phases sont séparées et la phase aqueusexdréité avec CKCl, (trois fois avec 25 mL
chaque fois). Les phases organiques combinéesséohées sur MgS(filtrée et le solvant est

éliminé sous pression réduite. Aucune autre patific du produit n’est nécessaire.

3- Procédure générale pour la préparation des aryldfonylhyhydrazones

A une solution de sulfonylhydrazine ; benzene- tmlugénesulfonylhydrazine (0,05 mol)
dans I'éthanol (30 mL), on ajoute une solution d®50mol de l'aldéhyde approprié
(salicyladéhyde et hydroxy-2, naphtaldéhyde-1) d&hsnl d’éthanol. On acidifie par quelques
gouttes d’acide acétique glacial et on porte leamgg a reflux pendant deux heures. On obtient
respectivement le benzenesulfonylhydrazone ou leolygnesulfonylhnydrazone de
salicylaldéhyde (SBSH ou SPTSH) et le benzénesylligdrazone ou le p-
toluénesulfonylhydrazone de [I'’hydroxy-2, naphtaltrl(HNBSH ou HNPTSH). La

recristalisation des quatre ligands se fait damsdiange éthanol-eau.

lll- Préparation des complexes solides
Les sels métalliques utilisés dans ce travail sont
Acétate de cobalt (Il) tétra hydraté (Co(AdH,0),
Acétate de nickel () tétra hydraté (Ni(A)H0),
Acétate de cuivre (II) mono hydraté (Cu(A&)0).
On obtient les différents complexes métalliques pae méthode générale de leur
préparation.
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Chaque solution de sel métallique (1 mmol) danthdigol, est chauffée puis additionnée a la
solution de ligand correspondant (2 mmol) dan$éébl a chaud. Le mélange, dans un ballon
de volume adéquat, est porté a reflux pendant trises. Le précipité formé est filtré, a chaud,
sur verre fritté, lavé plusieurs fois par I'éthataluillant et séché a I'air libre puis sur gel de
silice dans un dessiccateur.

Seul le complexe de cuivre(ll) dérivé de benzeriesylhydrazone de salycilaldéhyde est
obtenu avec une proportion équimolaire (métalarld), en additionnant la solution du ligand
sur celle du sel métallique.

Tous les complexes préparés sont insolubles dampdutapart des solvants organiques
communs, par contre, ils sont plus au moins sotubdbns le diméthylformamide (DMF) et le
diméthylsulfoxide (DMSO).

29



Chapitrelll

PARTIE
RESULTATS &

DISCUSSION




Résultats et discussion Chapitre III

RESULTATS ET DISCUSSION

I- Etude structurale des ligands
1- Analyse spectrale

On a établi les spectres IR, RMN et UV-visible ptes quatre ligands utilisés, afin de
caractériser les sulfonylhydrazones produits saife condensation des sulfonylhydrazines et

aldéhydes appropriés.

a- Analyse par spectroscopie infrarouge

Les plus importantes fonctions, communes, pougliegre produits, sont OH, C=N, C-O,
N-H et SQ. Effectivement, sur le spectre IR, on peut obgedes bandes a environ 3000 et
2900 cn'. Elles sont dues, respectivement, aux vibratiqe®H ety:OH pour SBSH et NBSH.
Les mémes vibrations apparaissent &, environ, 84@D00 crit pour SPTSH et NPTSH. On
reléve au alentour de 3200 ¢nta bande caractéristique & la vibratigH, pour tous les
ligands. L'apparition de ces bandes a des nomhmedd’s plus basses suggere la présence d’'une
liaison hydrogene intramoléculaire de type O-=N (figure 11), entre I'atome d’hydrogéne du
groupement hydroxyle et I'atome de I'azote-imjhal].

L’apparition des bandes &, environ, 1620, 143601cm’ caractérisent, respectivement,
les vibrationsy (C=N),y (C-O) etd OH. On trouve, aussi, des bandes a 1325, 1170e5680
cm* environ, attribuées, respectivement aux vibratigB&, yaSOs, §SOs etySO,. Ces valeurs,
restent, plus au moins, aux mémes positions qlieepErtées en littératufg22].

L’apparition des bandes larges et faibles dangdgions 1800 — 2000 et 2200 — 2400tm
témoigne une présence de liaison hydrogéne intéoulzire de type N-H'N, entre I'atome
d’hydrogene du groupement amine et I'atome de t&hmine (figure 11). Le spectre IR des
ligands, tiré dans le chloroforme atténue ce phé&mmCeci confirme la présence d’une telle

liaison.
7N
/N ' 7\ ;
YT - _\\‘\u—n—lsl —
w H@ e YW S

_N=|:H— —I‘:1|=|:H_
Figure 11 : Présentation des liaisons hydrogenes inter- etrimdléculaire.
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L’établissement de ce type de liaison supportetddilie et la prédominance de la forme

tautomére énol-imine a I'état solide, par rappdd Borme céto-aminglL23,124](figure 12).

O I

Enol-imine Céto-amine
R = NHSG-CgH4-CH3(p) ou NHSQ-CgHs

Figure 12 : Formes tautomeéres dans les ligands sulfonylhydezde 2-hydroxy naphtaldéhyde

Le méme schéma peut étre considéré pour les liganlisnylhydrazones de salycil-

aldéhyde

b- Analyse par spectroscopie de résonance magnéteuaucléaire

Le spectre RMN, dans le DMSO, montre deux singubdtsibués aux protons de
groupements OH et NH, qui résonnent, respectivendehi,5 et 10,2 ppm par rapport au TMS
(en proportion 1:1) pour SBSH et SPTSH. On obs&gemémes signaux a 11,5 et 11,1 ppm
pour NBSH et NPTSH. Pour NPTSH et SPTSH, un sideadgulet), di aux protons du
groupement méthyle (Gise trouve a 2,4 ppm avec une intégration trigle rapport a celle
correspondant a un signal de proton du groupemehb®NH. L'intégration des signaux qui
apparaissent dans la région 8,8 — 7,0 ppm est agalmombres de protons des cycles phényle
et/ou naphtyle. Lorsqu’on ajoute deux gouttes dau’deutérée (@) aux solutions des ligands
dans le DMSO, les spectres tirés ne font pas apatas signaux correspondant a OH et NH.
Ceci confirme I'entrainement des groupements ONHtdans des liaisons hydrogenes intra- et
intermoléculaires schématisées dans la figure d@ut justifie d’avantage la prédominance de
la forme tautomere phénol (et naphtol)-imine (fegae).

c- Analyse par spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV de SBSH et SPTSH, dans l'acétomatrant quatre bandes situées a
438,370, 330 et 304 chpour le SBSH, et a 430, 412, 380 et 340 quour le SPTSH. Ces
bandes sont attribuées, respectivement, aux iamsit—>n (SOy), n—n (C=N),n—>71 (SO) et
n—n (C=N). Pour NBSH et NPTSH, les bandes UV sont enbre de cing. Ils apparaissent &
450, 418, 376, 360 et 330 cnpour le NBSH, et a 450, 438, 380, 360 et 328" gour le
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NPTSH. Elles caractérisent, respectivement, lessiians r>n (SQ), n—»n (C=N), n—r
(SO,) andn—n (C=N), etr—n (naphtyl). Il est intéressant de signaler que ukabande
apparue dans les spectres précédents est dédoemblé@eux bandes, lorsqu’on utilise le
chloroforme (solvant apolaire) au lieu de l'acétofci suggére que les différents ligands

existent en deux formes ; libre et avec liaisonrbgdne, comme il est montré en figure 13.

O N, O N
‘N—'i‘— R ——= N—N—S R
o—H- H |O| A '!'
H

\ ] N
O — o
O—H." b |<l o | |O|

H

o—

Figure 13 : Présentation des deux formes des ligands : lidraigon hydrogéne

lI- Analyse des complexes

Les complexes étudiés ont été synthétisés suiteréalction des ligands (benzéne- et p-
toluenesulfonylhydrazones de salicylaldehyde dihgelroxy-2 naphtaldehyde) avec I'acétate de
nickel (1) tétra hydraté (Ni(A¢)4H,0), I'acétate de cobalt () tétra hydraté (Co(A¢M.0) et
'acétate de cuivre (II) mono hydraté (Cu(A&)0). Tous ces complexes sont solides, isolés a
I'état pur. Nous avons vérifié leur pureté et ld@gdentes techniques spectroscopiques. Dans les
tableaux 1-3, nous avons reporté les pourcentage€léments, calculés a partir des formules
proposees, et ceux trouvé par analyse. La compardis ces deux pourcentages montre que les
structures des complexes isolés coincident avdoleailes proposées.

Le mode de complexation et la structure des conagleiépendent en grande partie du type
de ligand utilisé, du mode d’addition, du tempgeftux et du pH de la solution.
Nous avons choisi les sels d’acétate pour isokrctamplexes désirés a cause du pH du milieu
réactionnel. On assiste, dans ce cas, a la libérde I'acide acétique, avec un pH voisin de 6.
Ce milieu, faiblement acide, ne favorise ni la t&acd hydrolyse[125] du sel de métal ni celle
du complexe, qui peut se former, alors, sans &sodié.

Les analyses spectroscopiques des complexes seadiswdans I'établissement des
spectres infrarouge (IR) dans le KBr et visible dld@ nujol. Nous nous sommes intéresses

également a la mesure du magnétisme de ces comaplexeomparaison des spectres IR des

32



Résultats et discussion Chapitre III

complexes par rapport a ceux des ligands nousraipele situer les sites de coordination que
présentent les ligands vis-a- vis des ions métadkq La considération des bandes de transition
des spectres visibles ainsi que les valeurs du mbmagnétique nous informe sur la géométrie

des complexes et nous permet, éventuellement,ap@ger des structures géomeétriques.

1- Complexes du nickel

Tous les complexes isolés ont une formule gén@xi(elL) -] (tableau 1). A la
précipitation, le pH de la solution était de 6. iedgard de leur faible valeur de conductance
molaire (1 — 7 ohmcm? mol™), nous pouvons affirmer qu'ilse comportent en non électrolytes
[126], et qu’aucun type d’ion ne peut exister en delerka sphere de coordinatifit?6]. Leur
point de fusion élevé (>260°C) indigue une foréaslon de covalence entre le nickel(ll) et les

différents ligands.

Tableau 1 :Résultats physiques et analytiques des complexés(t)

Complexes Couleur PE (°C)%C troyvé %H troyvé %N troyvé %Ni trquvé A'm
(calculé) | (calculé) (calculé) | (calculé) (DMF)
INGHLDD | oo | =260 | 2r'g) a8 ©2 | ©0 !
LD | erire | 2260 | (ov) e @9) 3 °
LD | S, | 2280 | 20 @) 65 | o °
NHL)] | e~ | > 260 (gg:é) (ﬁ) (512) Zé()5 3

" ohm*cn? mol?

a- Caractérisation spectrale et magnétique

Les données de l'analyse infrarouge des ligandedibt des complexes de nickel, dressées
dans le tableau 2, montrent une différence conoédtepparition des bandes de vibration des
fonctions azométhine (C=N) et hydroxyle (O-H). uspectre de chaque complexe, par rapport
au ligand, la bande de la premiére fonction sevealéplacer vers les faibles nombres d’onde,
alors que la deuxieme est absente. Le déplacenaelat lsande attribuée a la premiére fonction
peut étre évalué comme un affaiblissement de isoliaCN résultant du transfert de la densité
électronique de l'azote a I'atome de métal. De ellesrbandes apparaissent dans les zones 560-
520 et 430-410 cth elles sonattribuées, respectivement, aux vibrations nicgixgéney (Ni-
O) et nickel - azote (Ni-N) [127-129]
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Tableau 2 :Les nombres d’'onde des bandes IR des ligandsletideomplexe

Composés v(NH) v(C=N) v(OH) v(SO,) | v(Ni-N) v(Ni-O)
3020 (libre)

H,l 4 3160 1620 2880 (L.H.) 495

[Ni(HL 1)5] 3160 1600 - 495 430 555
3030 (libre)

H,l , 3180 1630 2880 (L.H.) 550

[Ni(HL 2)5] 3180 1600 - 550 430 520
3420 (libre)

[ P 3200 1610 2920 (L.H) 500

[Ni(HL 3)5] 3200 1600 - 500 425 560
3460 (libre)

Hol 4 3200 1625 3040(L.H.) 495

[Ni(HL 4)5] 3200 1600 - 495 430 525

LH. : liaison hydrogéne ; - absence de la bande.

Les bandes relatives aux vibrations du groupemdfdarg/le (SQ), restent aux mémes endroits
de nombre d’'onde. Toutes ces observations milimntfaveur de l'implication de l'atome
d'azote du groupement azométhine (C=NJB0] et de l'atome d'oxygéne (phénolique ou
naphtolique), dans une liaison de coordination diien métallique. Par ailleurs, le test du
groupement OH (spot test techniglie}1] a donné un résultat négatif. On peut affirmer, gdonc
une déprotonation suite a la formation delison Ni-O [132,133] La participation du
groupement S@a la coordination est exclue.

Le spectre visible du complexe [Ni(bHk] présente deux bandes a 610 et 454 nm
attribuées, respectivement, aux transitiohg, — 'A,q et 'Ayy — 'Byg. Les mémes transitions
apparaissent a 730 et 550 nm pour le complexe [N)dH Le moment magnétique pour les
deux complexes est nul, ils sont, donc, diamagnésigCes observations, sont en accord avec
une géomeétrie plan-carrée autour de lion Ni(l125,134,135] La structure proposée est

représentée péa figure 14.

H
L D N=C

‘\\m’/
c:/__\n
AN

R
R = NHSQ-CgHs ([Ni(HL 1)2]) ; R = NHSG-CeHa-CHa(p) ([Ni(HL3)2])
Figure 14 : Structure plan-carrée des complexes de nickel l@gesulfonylhydrazones dérivées

du salycilaldéhyde.
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En plus des deux transitionigy1; — Ay et'A1q — 'Byg, qui apparaissent & 614 et 450 nm pour
le complexe [Ni(HL),], le spectre visible présente une bande a 480 nimcaractérise un

transfert de charge. Etant diamagnétique, la mé&uoengtrie est proposée pour ce complexe. Le
complexe [Ni(HL)2], par contre, présente un moment magnétique anated,74 BM. Ceci

nous laisse suggérer un mélange stéréochimiquaé@ret + plan-carré). Cette supposition est
renforcée par I'apparition, dans le spectre visidke deux bandes a 810 et 620 nm. La premiére
bande est attribuée a la transitibh,y — Ty dans une structure octaédrique, la deuxiéme

caractérise la transitiolmxlg — lAzg pour une structure plan-carrfée6].

2- Complexes du Cuivre

Les formules des complexes de cuivre, proposéds fiase de I'analyse élémentaire, sont
présentées dans le tableau 3. A I'exception du dewulfonylhydrazone de salycilaldéhyde
(H2L1), qui donne avec l'acétate de cuivre un complexdodmule particuliére [Cu(H)OACc],
les autres ligands donnent des complexes de mémeilfo que celles proposées dans le cas du
nickel ; [Cu(HLy) o] avec n = 2, 3 et 4.

A la précipitation des complexes, le pH était aismage de 6. Avec des points de fusion
compris entre 225 et 250 °C, la liaison covalenigre-ligand est moins forte que celle observée
dans le cas des complexes du nickel. Les valeuls ctenductance molaire (2- 7 otrom? mol

1) [126] indiquent que les complexes de cuivre présentesbmportement de non électrolyte.

Tableau 3.Résultats physiques et analytiques des complex&€xdl)

Complexes Couleur c’P F | % C trouvé| % H trouvé | % N trouvé| % Cu trouvé A'm
(°C) (Calculé) | (Calculé) (Calculé) (Calculé) (DMF)
[CuHL)OA] | MO | 250 (jgé) (gjé) (gig) (ig:g) 6
[Cu(HL),] mﬁggtrr]e 228 (23:3) é;% (%) (g:g) !
CuHd | nave| 225 | @ow | @ & ©5 °
Cotad | fnave| 22 | @80 | @y | 09 | @o ?

" ohm*cn? molt
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a- Caractérisation spectrale et magnétique

De méme que pour les complexes de nickel, on estregin déplacement négatif de la
bande C=N137-139]et une disparition de celle associée a la fonddéh sur les spectres IR
des complexes de cuivre par rapport a ceux desdglbres. Ceci suggére la participation de
ces deux groupements a la liaison de coordinatiet dion Cu(ll). Cette conclusion est
appuyée par I'apparition, dans les zones 430-41666t520crt, des bandes de vibration,
mettant en évidence la formation des liaisons Gat-Bu-O (avec déprotonation de I'hydroxyle)
[132,133]

On justifie la participation du groupement acétata formation du complexe [Cu(HJOACc] par
I'apparition d'une bande de vibration & 1440 %nrtaractéristique d’'une coordination du
groupement carboxylique a travers I'atome d’oxygéadentité CO (figure 15)[140,141]

Le spectre visible de [Cu (H)OAc] montre deux bandes a 770 et 550 nm. Ellet does,
respectivement, aux transitiofB;q — “E1q et “Byg — “Ay4 caractérisant une géométrie plan-
carrée autour de l'ion Cu(I)L34]. Par ailleurs, ce complexe présente un moment étiagre
égale a 0,89 BM. Cette faible valeur reflete uneefdnteraction cuivre-cuivrg142]. On
propose, alors, une structure dimérique pour ceptmxa (figure 15), assurée par un pont
oxygene. Pour les complexes dérivés des autreadiégaon releve des valeurs du moment
magneétique, indiquant une forme monomeérique. Dansplectre visible de [Cu (H)z], on
observe quatre bandes situées a 790, 640, 51@etm.7La valeur du moment magnétique pour
ce complexe est de 1,73 BM. Ces arguments nouseftemh de proposer une géométrie
tétraédrique déformée autour de I'ion Cu(ll) (figur6)[143,144]

0
Hac““hc4 R
o N e
\\\ / \ / \

R= NHSQ-CGH5
Figure 15 : Structure plan-carrée en dimére du complexesg(fu), (OAc),]

L’apparition d’une forte bande & 690 nm avec unuégraent au environ de 650 nm, dans
le spectre visible, et la valeur du moment magnétiggale a 1,59 BM sont pour une structure

plan-carrée[134] pour le complexe [Cu (H{);]. Le complexe [Cu (HL),] présente un
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comportement similaire a celui de [Cu (PH]l. Une structure tétraédrique déformée lui est

proposeée (figure 16).

R = NHSQ-CeHs ([Cu(HL2)2]) ; NHSO-CeHa-CHs(p) ([Cu(HL4)2])
Figure 16: Structure tétraédrique des complexes du cuivre Egesulfonylhydrazones dérivées

de I'hydroxy-2 naphtaldehyde-1

3- Complexes du cobalt

Comme pour le cuivre avec;H,;, I'acétate de cobalt donne avec le p-toluénesuigho
hydrazone de salycilaldéhyde AH) un complexe de formule [Co(HJOAc]. Avec le
benzenesulphonylhydrazone de salycilaldéhydd {H une molécule d’eau prend part a la
formation du complexe de cobalt (Il). La formuleoposée est [Co (H)H2O]. Pour les
complexes dérivés du benzéne- et p-toluénesulfgdydizones de I'hydroxy-2 naphtaldehyde ;
H.L, et KL, respectivement, ils sont représentés par la farf@bd (HL,),], avec n =2 et 4. A
la précipitation, le pH du mélange est au voisindgé. Les valeurs de point de fusion (tableau
4) indiquent que la stabilité des complexes de It@sd intermédiaire comparativement a celle
des complexes du nickel et du cuivre. Les faibbdswrs de la conductance molaire dans le DMF

indiquent que ces complexes sont des non-éleatlyt

Tableau 4: Résultats physiques et analytiques des complex&odl)

Complexe | Couleur|  PF (°C %C trouvé|%H trouvé | %N trouvé| %Co trouvé A'm
(calculé) | (calculé) (calculé) (calculé) (DMF)
[Co(HLY2HO] | el | > 260 (jgig) éig) (gig> (gig) °
[Co(HL,),] Grenat 243 é;:g) (g;‘?‘) (ng) (2;8) 3
(CoHL) OAc) | pievae| 2290 | (a7 | (ag) ©9 @5 :
[Co(HLa);] Grenat 243 (gg:g) (ﬁ) (312) (2;8) 4

" ohm*cn? mol?
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a- Caractérisation spectrale et magnétique

De méme que pour les complexes de nickel et deesuimnalyse des spectres infrarouge
des ligands et des complexes de cobalt indiquetacypation des groupements azométhine et
hydroxyle aux liaisons datives avec le cobalt (l@s mémes arguments sont considérés pour
confirmer cette participation. La présence de l&ode HO dans le complexe dérivé delH
([Co (HLy)-H,0]) est confirmée par une large bande centrée @ 841 sur le spectre IR de ce
complexe. L’apparition d’'une bande aux environ 8680Lcm' pour le spectre IR du complexe
[Co(HL3)OAC] justifie la participation de I'acétate a larfnation des liaisons de coordination
avec Co ().

On reléve sur le spectre visible du complexe [CqfbH,0] une bande large centrée a 516
nm. Le complexe [Co(Hl).] présente quatre bandes a 690, 610, 480 et 44Qesrvaleurs du
moment magnétique sont 2,59 BM pour le premier dergpet 2,71 BM pour le deuxiéme.
Toutes ces observations sont en faveur d'une seiplan-carrée autour de 'ion Co(lD45].

Les deux autres complexes, [Co@RACc] et [Co(HLs),] présentent, respectivement, des bandes
a 610, 560 et 480 nm, et a 745 nm. Les deux premigandes sont dues a la transitig(F)r
—T,(P) dans une géométrie tétraédriqé6]. Le dédoublement de cette bande peut étre d0 a
un abaissement de symétrie autour de I'ion Co{4)7]. La transition a 480 nm est due a un
transfert de charge. La valeur normale du momemgngizque, indigue une forme monomérique
pour [Co(HL)OACc], qui nous permet, par suite, de conclure limson bidentée de l'acétate
avec l'ion Co(ll) par l'intermédiaire de ses deuxygenes. La bande a 745 nm, caractérise la
transition “A,—*T1(P) pour [Co(HL);]. Les valeurs du moment magnétique pour les deux
complexes, respectivement, égale a 4,24 et 4,439Bht, pour une géométrie tétraédrique autour
de Co(Il)[125].

lll- Propriétés électrochimiques des ligands
Les voltampérogrammes cycliques des quatre ligaedls ont été réalisés,  sur

I'électrode de carbone, dans deux solvants diftf&rgfpMSO et DMF) en présence du
perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP) 0,1 M camn#glectrolyte support, afin de les
comparer a ceux des complexes correspondants elnséimes conditions. Effectivement, cette
comparaison nous a permis de distinguer le phénemeatrochimique relatif a I'ion métallique
(Cu(ll), Ni(ll) ou Co(ll)) de celui du ligand, darle complexe considéré. Par la suite, I'étude
électrochimique est particulierement axée sur lmpmrtement redox des ions métalliques des

complexes en solution dans les deux solvants.
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1- Les voltampérogrammes cycliques des ligands dalssDMSO
Un balayage de potentiel dans la région 0-1,4 ¥cawe vitesse de balayage égale a 0,1
V.s', est imposé a I'électrode de carbone vitreux donge dans les solutions de ligands 1

mmol/L dans le systeme DMSO-TBAP 0,1 mol/L.

Le voltampérogramme du benzeénesulfonylhydrazonsatieylaldéhyde (blL;) montre, dans la
direction anodique, un faible pic aux environs de51V (figure 17).

Q-

Courant (A

0 ' 0;4 ' o:s ' 1'::
Potentiel (V)
Figure 17 :Voltampérogramme Cyclique deld 1 mmol/L dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ;

sur carbone vitreux (GCE) ; & vitesse de balayah&/'&" et & 25 °C.

Il est a mentionner que I'électrolyte support N(f&iP, dans le DMSO ne montre aucune
activité redox dans le domaine de potentiel étude.processus anodique sur la figure 17,
correspond alors a un comportement redox du ligeette vague d’oxydation irréversible peut
étre attribué a la formation d’un radical catiomrfp d’'un électron sur le doublet non liant de
'atome d’azote amine du groupement NH de la famctiydrazone)92,95-97]

Le voltamogramme du p-toluenesulphonylhydrazonsalieylaldéhyde (bL3) enregistré
en figure 18, dans les mémes conditions, donnagmalsa, environ, 1 V au cours du balayage
aller (branche anodique), attribué a I'oxydation ghoupement NH dans ;Hs. Cette valeur
légerement plus faible que celui du méme signalr pdyl;, peut étre expliquée par I'effet
donneur du groupement méthyle en position pararedrarque, au potentiel égal a 70 mV, un
faible pic cathodique (balayage retour) qui esbeigsau pic anodique (1 V) du balayage aller.
Le grand écart entre les potentiels des deux pits gue la difféerence des deux courants

correspondant nous permet d’avancer que le progessquestion est irréversible.
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Courant ()

0 04 08 12 '
Potentiel (V)

Figure 18 : Voltampérogramme Cyclique deltt 1 mmol/L dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ;
sur GCE et & vitesse de balayage de 0,1 ¥ts 25 °C.

Le voltampérogramme du benzenesulphonylhydrazonéhgldroxy-2, naphtaldéhyde-1
(HoL) est identique a celui de son homologue p-toludpbsnyl-hydrazone (blL4). Le pic
enregistré a 870 mV, au cours du balayage anodiigiel9 et 20) semble assez décalé par
rapport a ceux de HH; et HL3 pour I'attribuer a I'oxydation du groupement NH,par suite on
attribue le pic anodique a une oxydation irréeveesthu groupement naphty]é€2]. Les signaux
qui apparaissent au balayage retour peuvent és@cias au pic d’oxydation du groupement

naphtyle. Le pic d’'oxydation de NH n’est pas visibil est probablement masqué par celui du
groupement naphtyle.
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Courant (pa)

0

04 . 08 12
Potentiel (V)

Figure 19 : Voltampérogramme Cyclique delth 1 mmol/L dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ;
sur GCE et & vitesse de balayage 0,1'\étsa 25 °C

Courant (i)

ofq o:s | 1:: |
Potentiel (V)
Figure 20 : Voltampérogramme Cyclique delt, 1 mmol/L dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ;

sur GCE ; a vitesse de balayage 0,1%\é6a 25 °C.

[=1

2- Les voltampérogrammes cycliques des ligands dalessDMF

Les voltampérogrammes cycliques, relatifs aux @saligands, sont aussi établis dans le

DMF pour un intervalle de potentiel allant de 0,4 ¥, avec une vitesse de balayage de 100
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mV.s' en présence de I'électrolyte indiférent N(BLiD,. Ces voltamogrammes sont trés
semblables a ceux obtenus dans le DMSO.

Sur la figure 21, le balayage aller (anodigue) menh pic situé a 1,2 V vs Ag/AgCl pour
le ligand HL1. Il est attribué a I'oxydation irréversible du gpement NH. Effectivement, aucun
phénomene de réduction n’apparait au balayagerretou

30-

Courant (i)

0 04 038 12
Potentiel (V)

Figure 21 : Voltampérogramme Cyclique delH 1 mmol/L dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L ;
sur GCE ; & vitesse de balayage 0,1"\é5a 25 °C.

Ce pic se trouve déplacé vers un potentiel plugifyat apparait de maniére plus nette que celui
du méme ligand dans le DMSO (figure 17).

Le voltampérogramme cyclique delH, présenté sur la figure 22, montre les mémes
phénomenes électrochimiques que celui du méme digéans le DMSO, avec un léger
déplacement positif du pic d’oxydation de NH, sitoétte fois-ci a 1,065 V. On reléve,
également, un déplacement négatif de ce pic pgorap celui de blL; apparaissant a 1,2 V vs
Ag/AgCI dans le méme solvant, et qui peut étre weadin apport électronique du groupement
méthyle qui rend I'oxydation plus aisée.
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Courant (A

0 ' 04 ' 03
Potentiel (V)

Figure 22 : Voltampérogramme Cyclique delt 1 mmol/L dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L ;
sur GCE ; a vitesse de balayage 0,1%\é6a 25 °C.

12

On enregistre, sur les figures 23 et 24, une mémmwmologie des voltampérogrammes
cycligues des ligands NBSH et NTSH. Comme dansae d@e DMSO, les deux ligands
présentent le méme phénomene anodique, au balajjageavec un déplacement plus important
vers les potentiels positifs (100 mV) pour le pioxgdation attribué au groupement naphtyle,
qui apparait a 970 mV au lieu de 870 mV dans ledeaBMSO. Au balayage retour, on assiste a
I'apparition des mémes phénomeénes de réductiortiéssau produit engendré par oxydation du
groupement naphtyle.

Le déplacement positif des valeurs de potentieydakon plus difficile) dans le cas de
DMF par rapport au DMSO peut étre di a la valeurndmbre de donation (DN), qui est
relativement plus grand dans le cas de DMSO (2618 fe DMSO et 26,6 pour le DMF). Le
DMSO serait le mieux placé pour stabiliser le ratication de chaque ligand obtenu par

oxydation sur I'électrode de travail (carbone uitte d’ou une oxydation anodique plus facile.
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Courant (i)
=

0 ' 04 o 03 ' 12
' Potentiel (V) '

Figure 23 : Voltampérogramme cyclique delt 1 mmol/L dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L ; sur
GCE ; & vitesse de balayage 0,1Ve$ & 25 °C

Courant (ua)
=

0 ' 04 ' 03
Potentiel (V)

Figure 24 : Voltampérogramme cyclique delth 1mmol/L dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L ; sur
GCE ; a vitesse de balayage 0,1Ve$ & 25 °C.

2

IV- Propriétés électrochimiques des complexes

Nous avons étudié les propriétés électrochimiquess abmplexes par voltampérométrie
dans le DMSO et le DMF sur une électrode en carlwitneux (GCE) en présence de TBAP
comme électrolyte support. Seuls les complexesickehont été étudiés en présence, aussi, de

TEAP comme électrolyte support. Cette derniereectuthit I'objet de notre article.
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1- Complexes du nickel dans le DMSO-TEAP
Les complexes du nickel, a différentes concentnaticont etudiés par voltampérométrie
cyclique. lls ont des comportements électrochimsgeemblables dans les mémes conditions, et

dépendent de la gamme de potentiel.

a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsrde SBSH et SPTSH

Le voltampérogramme cyclique du complexe [Ni¢hil déterminé dans le DMSO en
présence de (N(EIO,) 0,1 mol/Lcomme électrolyte support, et qui est similairechuicdu
complexe [Ni(HLg),], est représenté par la figure 25. Dans la dmectanodique, le
voltampérogramme obtenu sur une électrode de candtmreux, montre deux pics correspondant

aux valeurs de potentiel anodiqug Egales a 0,58 V (pic 1) et 1,22 V (pic 2).

&0 -

40 -

o.& 1. &

E/V(Agihglh

1/ pd
[}
.

0.4 0.2 1.2
E/V (Agitglh
Figure 25: Voltampérogramme cyclique de [Ni(hk] 1 mmol/L ; dans DMSO-TEAP
0,1 mol/L ; sur GCE ; 0,1 V’sa 25 °C. La courbe interne montre le CV d&H1 mmol/L)

dans la méme solution.

Il est a mentionner que I'électrolyte support, stans le DMSO, ne montre aucune activité
redox dans le domaine de potentiel étudié. Le maeanodique correspondant au pic 2 ne peut
étre que le résultat d’'un processus redox du liggdl ;). Ce signal, aussi observé sur le
voltampérogramme de,H; seul,dans des conditions similaires, est attribué a analation
irréversible du groupement NH. L’autre pic (picdbservé sur la figure 25, est supposeé étre le

résultat d’'une oxydation se passant au niveauiaoke Ni(ll). Etant donné que le but principal de
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cette étude, est l'investigation du processus &ssacpic 1 qui est directement lié a I'oxydation
de Ni(ll), des détails concernant les autres pesearont pas discutés. Ce couple redox, étudié a
différentes vitesses de balayagg @llant de 10 a 2000 mV/s, montre une variatiogdire de

lpa1 (pic de courant d’oxydation) avec’? pour des concentrations inférieures ou égales a 3
mmol/L (figure 26). Aussi, la pent&E/Alogv, estimée a une valeur de 0,046 V, est plus grande
celle caractérisant un processus réversible. Telat mous permet de suggérer que le processus
Ni(l).-.Ni(lll) au niveau du complexe considéré yodes concentrations 3 mmol L' est
irréversible, et qu’il est contrélé par diffusio@n a aussi déterminé la valeur du coefficient de
symétriea, en utilisant I'équation 4148]. Cette valeur évaluée a 0,45 quaneést égale a 1,

confirme la nature irréversible du processus Nidijlll) a I'électrode.

_48mvV

E, ~E,n= pow

(T =25°C) (4)

OUE,,, est le potentiel de demi-pic®test le nombre d’électrons mis en jeu dans |'oxydate
Ni(l1).
Pour les valeurs dg, et deEy, ,, on a utilisé le voltampérogramme du complexe @estion
pour une concentration de 1 mmol/L et une vitesskalayage de 100 mVts

D’un autre c6té, pour des concentrations plus é&y® 3mmol/L) et pour des vitesses de
balayage supérieures a 400 m¥/.|a figure 26 montre que h’augmente plus linéairement en

fonction dev*?

, elle met en évidence plutdét une courbe de cot&dournée vers I'axe des
vitesses de balayage. Ces criteres constituent reuve d’'une oxydation irréversible
accompagnée d’'une réaction chimique homogéne aateentrations supérieures a 3mmal L

en ce complexe.
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Figure 26 : Variation du courant de pic anodiqt,gglk/sv“z, pour différentes concentrations de
[Ni(HL 1)2]: (1) 0,5;(2) 1,0; (3) 1,5; (4) 2,0; (5) 3.06) 4,0 ; (7) 4,5 (mmol/L).

Afin d'élucider le mécanisme de cette réaction, n@avons réalisé I'expérience a
différentes vitesses de rotation sur une électi@absque tournant (RDE) pour le complexe
[Ni(HL 1)2], et ceci pour diverses concentrations dans le DME&AP 0,1 mol/L. La figure 27

donne le tracé des résultats selon I'équation dehéll-1):
|=0.620n F A B*v 2 G,

ou D, v, w et G sont respectivement; le coefficient de diffusita,viscosité cinématique, la
vitesse de rotation et la concentration du compéxeolution, les autres parameétres gardent leur
signification conventionnelle. L'équation de Levymigvoit un tracé linéaire de(tourant limite)

en fonction dew"2 Ceci est bien vérifié dans notre cas, pour desentrations inférieures a 3
mM (figure 27), tandis que pour des concentratiphs élevées les tracés correspondant se

trouvent en forme courbée. Cette forme curviligsieum signe d’une limitation cinétiqie49].
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Figure 27 : Variation du courant limite, en fonction de laireccarrée de la vitesse de
rotation de I'électrode, pour différentes concetidres de [Ni(HL),] : (1) 0,5; (2) 1,0; (3) 1,5;
(4) 2,0 (5)3,0; (6) 4,0 ; (7) 4,5 (mmol/L); bV s’ ; 25°C.

Le comportement du courant de pic d’oxydatiq;al(\VS.vl’Z) ainsi que le courant limite (]

vs. »*?) pour le complexe [Ni(Hb);] est identique a celui de [Ni(H)z].

b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérivéle NBSH et NPTSH
Le voltampérogrammes cyclique de [Ni(b)i] sur une électrode de carbone vitreux
(GCE) avec le DMSO comme solvant (figure 28) ext semblable a celui de [Ni(kk].
Le voltampérogramme obtenu, dans la direction apaiaffiche trois pics d’oxydation (1, 3 et
2) & 25 °C et & vitesse de balayagmale & 100 mV's
Les deux processus anodiques relatifs aux pics23 a&nsi que les pics cathodiqués 8t 3c,
résultent des processus redox des ligands Bt HL,. Ces signaux sont aussi observés sur le

voltampérogramme cyclique delh} et de HL,4 seulsgtablis dans les mémes conditions.
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Figure 28 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(Hk] 1 mmol/L ; dans DMSO-TEAP
0,1 mol/L ; sur GCE ; 0,1 V’sa 25 °C. La courbe interne présente le CV ge,{l,0 mmol/L)

dans la méme solution.

Notons qu’une inversion de balayage a 1100 mV fajgaujours, apparaitre les pick3
and 3c, apporte la preuve quant a I'association de ees gics au pic anodique 3. Les signaux
3 et 2 sont a titre d'essai attribués, respectimgnze 'oxydation irréversible des groupements
naphtyle et NH. Le signal 1 est assigné au cowgaex Ni(lll)/Ni(ll).

D’autre part, on a remarqué que lorsqu'on augmémteitesse de balayage pour une
solution 2 mmol [* de [Ni(HL,)] et [Ni(HL4),] le phénoméne redox (pic 1) semble devenir de
plus en plus réversible (figure 29). Effectivemepres inversion du potentiel a 650 mV et pour
des vitesses allant de 100 & 2000 rityl@pparition d’un pic cathodique associé au piest
enregistrée. Ce changement est probablement diignientation de la vitesse de balayage et les
problemes de diffusion se posdit0]. Ceci peut étre dd, aussi, au fait que la réactien
transfert électronique est suivie par une réactibimique. On note que pour les complexes
[Ni(HL 1)2] et [Ni(HL3);] ce phénoméne n’est pas observé quelle que svitdsse de balayage

du potentiel étudiée.
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Figure 29 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(kk] 2,0 mmol/L a différentes vitesses de

balayage.

D’autre part, le courant de pig pour I'oxydation de Ni(ll) (pic 1 de la figure 28)
augmente linéairement avec la concentration deHNi(;] en solution dans l'intervalle 0.5 2
mmol/L. A des concentrations supérieures a 2 mmalétte variation n’est plus linéaire. Le
courant j présente, en outre, une variation linéaire aveadae carrée de la vitesse de balayage
dans le domaine de vitesse 100.-.2000 m\asur des concentrations de complexe inférieures
ou égales a 2 mmol/L. Pour des concentrationségliges, le courant continue a augmenter en
fonction de la vitesse de balayage avec une relgiion’est plus linéaire.

En plus, l'étude sur électrode a disque tournanDER montre, aussi, qu'a des
concentrationg 2 mmol/L, le courant limite augmente linéairemawnéc la vitesse de rotation
(w) de I'électrode. Alors que cette augmentationpigtot curviligne pour des concentrations
plus élevées. Toutes ces constatations indiqueet 'guydation de Ni(ll) dans [Ni(HE)2]
correspondant au pic 1, est une réaction contyiééaliffusion dans tout I'intervalle de vitesse
de balayage de potentiel étudié pour des concamtsat 2 mmol/L. Tandis que, le courant sera
régi par la vitesse de transfert de charge ou pérune réaction chimique, aux concentrations
plus élevées. Dailleurs, il est possible de sugggue la formation des complexes de Ni(lll) se
fait selon un transfert d'électron suivi d’une té&ac chimique relativement rapide, qui est

probablement la dissociation partielle de ces cergd.

c- Electrolyse du complexe dérivé de NBSH
Par ailleurs, une préparation par électrolyse @@l contrélé a été menée dans une

cellule séparée. Une oxydation exhaustive de [Nijtlla été mise en ceuvre a potentiel imposé
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(500 mV). 20 mL d'une solution de complexe [Ni(h4] 0,5 mmol L* constitue I'analyte et
comme cathode une électrode de platine est utiliséerésultat de I'électrolyse indique,
approximativement, qu’un électron est transférémpalécule (n = 1,2). Puisque le courant de pic
lpa1 poUr les autres complexes étudiés présente appatixement la méme grandeur, le nombre
d'électron impliqué, par suite, dans l'oxydatiorNi€ll) est évalué a 1. A la fin de I'électrolyse
du complexe [Ni(HL),], la solution résultante est soumise a un balgyafler retour, de
potentiel dans lintervalle 0 - 1400 mV, le voltaénpgramme cyclique correspondant ne
présente plus de pic relatif & I'oxydation Ni#Ni (111) (figure 30).

Z0-

] 0.4 I:I.IEI 1.2
E { VihgiheCl)

Figure 30 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(kk] 0,5 mmol/L avant (A) et apres (B) une

oxydation exhaustive.

d- Discussion des valeurs de potentiel d’'oxydatiote Ni(ll)

Les données électrochimiques des complexes delrétkdieés sont regroupées dans le
tableau 5. Un changement des valeurs de potewtigiel du couple nickel(lll)/nickel(ll) est
observé suite a la substitution de ligand, le Idagette série. Lorsqu’on compare les potentiels
redox des complexes [Ni(H);] et [Ni(HL4),] impliquant les mémes sites d’atomes donneurs et
des tailles différentes des agents de chélatiohs(Et HL4), on observe que le nickel (lll) dans
le complexe [Ni(HL)-] est plus stable thermodynamiquement (voir le mtee de NI'/Ni"
abaissé de 140 mV). Le méme résultat est obsergguon compare les potentiels redox de
[Ni(HL 1)2] et [Ni(HL5),]. L'abaissement du potentiel de"MNi", dans ce cas, est de 150 mV en
faveur de [Ni(HL)2]. Les plus faibles valeurs du potentiel d'oxydatipour [Ni(HLy),] et
[Ni(HL 4)2], peuvent étre le résultat de la capacité du gromgnt naphtyle a stabiliser cet état
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d'oxydation avec une plus grande extension quaitdd groupement phényle (tableau 5). En
effet, le remplacement du phényle par le fragmepthtyle entraine une augmentation dans le
caractere aromatique. Cette augmentation en cegaat@matique est suffisante pour produire un
tel déplacement négatif, observé du potentiel farireedensité électronique au niveau du métal
central augmente également, lorsque le caract@matique est plus important, et par suite
I'oxydation est plus facile. Par ailleurs, le greapent méthyle participe a ce phénomene par son
effet inductif donneur, mais de maniére plus fajbde reléve un déplacement négatif de 30 mVv
pour [Ni(HL3);] et de 20 mV pour [Ni(HL),] par rapport, respectivement, a [Ni(D et
[Ni(HL 2)].

Tableau 5 : Potentiels de pic d’oxydation et de réduction ctemplexes étudiés, déterminés par
voltampérométrie cyclique.

Ep/V
Complex
Ep(1) | Ep(2) Ep(3)| Ep(3'c)| Ep(37c)
[Ni(HL 1)2] 0,58 1,22 - - ]
[Ni(HL 2)2] 0,43 1,28 0,95 0,81 0,23
[Ni(HL 3)2] 0,55 1,23 - - ]
[Ni(HL 4)] 0,41 1,25 0,94 0,81 0,23

“c = 2 mM dans DMSO-TEAP (0,1 mol/L), E (V vs Ag/ABEM KCI) ; vitesse de balayage

100 mV & Epa et By correspondent, respectivement aux pics anodigcatiebdique.

2- Complexes du nickel dans le DMSO-TBAP

La voltampérométrie cyclique a été également siypoi les complexes du nickel dans le
systeme DMSO.-.TBAP. Cette étude a été dictéegardnque de I'électrolyte support (TEAP)
d'une part, et aussi dans le but d'établir une @&tadmparative du comportement redox des
complexes étudiés dans deux solvants differents JOMet DMF) en présence du méme
électrolyte support.

On a établi les voltampérogrammes cycligues desptmamas du nickel, dérivés des quatre
ligands HL1, HoLs, Hol, et HiL4, sur I'intervalle de potentiel 8 1400 mV pour une vitesse de

balayage de 100 mV's
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a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsrde SBSH et SPTSH

Le voltampérogramme cyclique du complexe [Ni¢gh3l. 1 mmol/L dans le DMSO avec le
TBAP 0,1 mol/L sur I'électrode de travail en carboritreux est représenté sur la figure 31. Il est
constitué de deux vagues d’oxydation notées 1 efuR,apparaissent, respectivement, aux
potentiels Epa égale a 600 et 1200 mV. Par congmravec le voltampérogramme du ligand
libre, représenté sur la figure 17, qui comporte uague d’oxydation au voisinage de 1200 mV,
on associe la premiére vague (600 mV) a une oxyaate I'ion Ni(ll), tandis que la deuxiéme
vague représentera I'oxydation du groupement NH.

L’absence de tout processus redox associé a I'dioydde Ni(ll) au balayage retour, et la
variation du potentiel de piq (Epa) en fonctionlae/itesse de balayage (tableau 6), indiquent

une oxydation irréversible au niveau de la vague 1.
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Figure 31 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(k)z] 1 mmol/L ; dans DMSO-TBAP
0,1 mol/L ; sur GCE vs Ag/AgCl ; & vitesse de balgg0,1 V3§ ; 25 °C.

Tableau 6.Variation des potentiels de pic anodiques vs A@kRen fonction de la vitesse de
balayage pour le complexe [Ni(kHk] 1 mmol/L

Vitesse (mV.8) | 10 25 50 | 100 | 250 | 500| 1000 2000
Epa(mV) | 590 | 595 | 590 | 590| 600 610 620 640

L'étude de l'influence de la vitesse de balayagepdtntiel sur le courant de pic de la
vague 1 montre une relation linéaire du couramrgonction de la racine carrée de la vitesse de

balayage. La représentation graphique (Ip ¥*f)j en figure 32, montre des droites pour des
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concentrations du complexe [Ni(kk] allant jusqu’a 5,5 mmol/L. Ce comportement faieda
diffusion contrdle aussi le processus d’oxydatioéversible de Ni(ll) dans [Ni(Hi);]. De plus,
une valeur de pente égale a 0,52 déduite de lagseptation graphique lggt f (logv) (figure
33), comprise dans l'intervalle 0,5-0,66 et trésghe de la valeur théorique (0,5) confirme que

le processus a I'électrode est contrdlé par diffusie maniere idéajé51].

1.0 mM
2.0 mM
3.0 mM
4.5 mM
5.0 mM
5.5 mM

200 —+

Aoqaron

150

100

- e
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Figure 32 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHIN),] dans le DMSO-TBAP 0,1 M ; 25 °C.

L’étude par électrode a disque tournant (RDE) pdifférentes concentrations de
[Ni(HL ;);] dans le DMSO montre que le courant limite dépdedla vitesse de rotation de
I'électrode de carbone vitreux. Ce comportementasictéristique d’un processus contrbélé par
transfert de masse. Selon la littérature, I'appilicade I'équation de Levich (équation 1) est un
test approprié pour vérifier si un processus diébele est réalisé sous contrdle de transfert de
masse[152]. La figure 34 montre une relation linéaire entecburant limite () et la racine
carrée de la vitesse de rotation't) de I'électrode pour les concentrations étudi€sci
confirme, bien, le contréle par transfert de makserocessus Ni(ll)-Ni(lll) a I'électrode.

Le complexe [Ni(HL),] donne lieu a un voltampérogramme similaire a icela
[Ni(HL 1)2] (fig. 35). L'oxydation de Ni(ll) apparait au pite potentiel situé a 580 mV (pic 1).
L’oxydation du groupement NH dans le ligandLkl complexé (pic 2) se situe dans la méme

zone de potentiel ou apparait I'oxydation de NHsl@nligand seul.
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logl

logv

Figure 33 : Variation de log} en fonction de logpour une solution du complexe, [Ni (k]
1 mmol/L, dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.

0 : , . ’ .
0 5 10 15 20
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Figure 34 : Variation du courant limite, en fonction de lairegccarrée de la vitesse de rotation
de I'électrode, pour différentes concentration$MNi(HL ;),] dans le DMSO-TBAP 0,1 M.
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Figure 35 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(H] 1 mM, dans DMSO-TBAP 0,1 mol/L,
sur GCE vs Ag/AgCl, a vitesse de balayage 0,1V s

Le déplacement négatif de la vague 1 sur la fi@r&omparativement a celle sur la figure 31
(20 mV), fait que I'oxydation de Ni(ll) est plusvarable dans le cas du complexe [Nigh.

La représentation graphique Ip =w/f) est une droite pour une concentration du complexe
[Ni(HL 3)2] allant jusqu’a 6 mmol/L (figure 36). La valeur epente) loglp /Alogv est évaluée a
0,51. Ces deux résultats confirment le contrle gi#fiusion du processus Ni(ll)-Ni(lll).
L’'absence d’'une réponse associée a la vague 1a buanche cathodique d’'une part et la valeur
du coefficient de symétrie égale a 0,48 (selon I'équation 1) d’autre panbf figue ce processus
est irréversible. Ce résultat est aussi justifié Ipafait que le potentiel d’oxydation se déplace

positivement lorsque la vitesse de balayage augnattleau 7).

56



Résultats et discussion Chapitre III

200 1.0mM

2.0 mM
3.0 mM
4.0 mM
5.0 mM
5.5 mM
6.0 mM

175 4
150 +

125+

vVAO4AD»OTR

100 +

I, (MA)

75 - >
50

25

TN

T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

VllZ (mvgl) 12

Figure 36 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHlN).] dans le DMSO-TBAP (0,1 M).

D’autre part, on observe sur la figure 37 que cpssus redox, traduit par le du pic 1 de
la figure 35, tend de plus en plus a étre révergildur des vitesses de balayage supérieures a
1000 mV.&". Un tel phénoméne n’est pas observé dans le cii(@t 1),]. L'absence du pic de
réduction a basses vitesses de balayage, peudi&ra l'instabilité des espéces oxydées et/ou a
la formation d’un film non-électroactif sur la sack de I'électrodgl53]. Cette dépendance avec
la vitesse de balayage pourrait, aussi, indiqguermétanisme de réaction électrochimique-
chimique (EC)[154], conformément a un réarrangement chimique apogydation. Moins est
le temps alloué pour la réaction de réarrangenent la vitesse de balayage la plus rapide) plus

le produit d’'oxydation est disponible pour étreuidl55,156]

Tableau 7 :Variation des potentiels de pic anodiques vs A@Pen fonction de la vitesse de
balayage pour le complexe [Ni(kB)] 1 mmol/L

Vitesse (mV.8)

10

25

50

100

250

500

100

D

20(

0

Epa (mV)

570

570

570

580

58(

580

60

0

6]

10
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Figure 37 : Voltamogrammes Cycliques de [Ni(k)k] 1mM dans le DMSO-N(ButIO, 0,1M
a différentes vitesses de balayage : (a) 0,51 (HE) 2 (V.8").

b- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsvéle NBSH et NPTSH

Les complexes [Ni(Hb)2] et [Ni(HL4)2], @ 1 mmol/L dans le DMSO en présence de
TBAP, donnent lieu a des voltampérogrammes présentae méme morphologie globale

(figure 38 et 39). On retrouve le méme nombre ds gue dans le cas de TEAP, utilisé comme
électrolyte support dans le DMS0567].

TN
B
=

E 12
E/V
Figure 38 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(k)k] 1 mmol/L, dans DMSO-TBAP
0,1 mol/L, sur GCE vs Ag/AgCl ; 0,1 V's
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Les pics numérotés 2 et 3, sur la branche anodaing, que les vagues apparaissant au balayage
retour manifestent les propriétés redox du ligaidfectivement, les figures 19 et 20
correspondant aux voltampérogrammes cycliquesigasds libres dans les mémes conditions,
militent en faveur de cette attribution. De plusetnversion de potentiel a 1100 mV puis a 600
mV montrent bien l'association des pics cathodigaassignal 3 du ligand. A la premiere
inversion le phénomeéne cathodique se manifestes glee pour la deuxieme, ce phénomeéne est
absent. On attribue alors les signaux 2 et 3, otisjgenent, a I'oxydation des groupements NH

et naphtyle.

TinA
T,

EV
Figure 39 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(lk] 1 mmol/L, dans DMSO-TBAP
0,1 mol/L, sur GCE vs Ag/AgCl ; 0,1 V's

Le potentiel de pic & d’oxydation de Ni(ll) sur la figure 38 pour [Ni(H)g], et sur la figure 39
pour [Ni(HLy),] apparait, respectivement, a 0,45 et 0,43 V. Q#ttérence (20 mV) montre une
facilité relative de I'oxydation de Ni(ll) dans t@mplexe [Ni(HL).]. Ceci peut étre expliqué par
I'effet inductif donneur du groupement méthyle.

La représentation graphique du courant de pic degdae 1 en fonction dé’? donne des
droites pour des concentrations allant jusqu’arnol/L pour [Ni(HLy),] et jusqu’a 6 mmol/L
pour [Ni(HLy)2] (figures 40 et 41). La valeur de la peAte/Alogv égale a 0,06 V est plus grande
gue celle présentée par un processus réversibleco@gortement laisse suggérer que le
processus Ni(ll).-.Ni(lll) & I'électrode, est irréssible contrdlé par diffusion, pour les deux

complexes. Il s’agit d’'un régime mixte de diffusitransfert.
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Figure 40 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHlN),] dans le DMSO-TBAP 0,1 M ; 25 °C.
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Figure 41 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHlNj),] dans le DMSO-TBAP 0,1 M ; 25 °C.

D’'un autre coté, on a pu constater I'apparitiongpegsive d’'une vague cathodique,

couplée a la vague d’oxydation-réduction (1), avaagmentation de la vitesse de balayage
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concernant les deux complexes. Cette tendance uresréversibilité a vitesses élevées de
balayage de potentiel, peut traduire un mécanis@edur le transfert de charge au niveau du
pic 1[155,156]

Ainsi, la stabilité de I'état d’oxydation trivalewtu nickel (Ni(lll)) a été évaluée par des
mesures CV en faisant varier la vitesse de balagagdant I'expérience (figure 42 et 43). Une
telle variation de la vitesse de balayage du CVégsivalente a une modification du temps de

I'expérience permettant ainsi de visualiser 'esp@c/dée.

Pour une inversion de potentiel a 0,6 V, on repng&seette tendance de réversibilité sur les
figures 42 et 43, respectivement, pour les coml¢MgHL,),] et [Ni(HL2)2].

-

Courant (puA)
=
-

02 ' 03 04 05 ' 06
Potentiel (V)
Figure 42 : Voltamogrammes Cycliques de [Ni(lk] 1mmol/L dans le DMSO-N(Buf10,

0,1 mol/L & différentes vitesses de balayage 05 : (b) 0,5; (c) 1 ; (d) 2 (V.
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Courant ()
e

02 ' 03 04 05 ' 06
Potentiel (V)

Figure 43 :Voltamogrammes Cycliques de [Ni(kk] 1mM dans le DMSO-N(BuiCIO,
0,1 mol/L & différentes vitesses de balayage 05 : (b) 0,5; (c) 1 ; (d) 2 (V.

A I'exception des trois autres complexes du nickelprésentent une relation linéaire entre
le courant de pic 1 et la concentration du compléakure de la représentation graphiqug(t)
est plutét curviligne pour le complexe [Ni(kk] (figure 44). Ce comportement peut étre lié a
des complications cinétiques pour la réaction dmsfiert de charge contrblée aussi par un
phénomeéne d’adsorptidi58]. Il peut étre, aussi, d0 au fait que la réacti@ctéochimique est
suivie d’'une réaction chimique (mécanisme ECGR].

50

40 4
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. . ; . .
0 1 2 3 4 5 6
C/mM

Figure 44 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomctle la concentration en
[Ni(HL 4)] dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ; 0,1 Vs 25 °C.
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c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Ni(ll)
Les potentiels d’'oxydation du centre métalliquesmés dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L
a température ambiante vs Ag/AgCl, sont répertatés le tableau 8.

Tableau 8 : Potentiels d’oxydation de Ni(ll) vs Ag/AgCl, podifférents complexes
1 mmol/L sur GCE, a vitesse de balayage 0,1'\dans le DMSO.

Complexes| [Ni(HL)7] | [Ni(HL )] [Ni(HL 3)2] | [Ni(HL 4)2]
Epa1 (MV) 600 450 580 430

On observe les mémes phénomenes que ceux relav@$edeas de I'utilisation de TEAP
comme électrolyte support dans le DMSO. Le potendidox du couple Ni(ll)/Ni(ll), dans les
différents complexes, se montre fortement affe@e lp structure du ligand. On observe un
abaissement de potentiel dé"Mili" évalué & 150 mV en faveur de [Ni(B)4] et [Ni(HL,);] par
rapport, respectivement, a [Ni(kk] et [Ni(HL3)2], qui peut étre expligué par un caractere
donneur amplifié de I'oxygene sur le groupementhtdp, a grand caractéere aromatique, par
rapport au groupement phényle. Ceci fait augmeatelensité électronique au niveau du métal
central, rendant ainsi I'oxydation plus facile. Qualifie le nickel(lll) dans les deux premiers
complexes de plus grande stabilité thermodynamicar ailleurs, la participation du
groupement méthyle a ce phénomeéne par son effattifidlonneur, se trouve affaiblie par la
présence du groupement Sbssédant un effet attracteur d’électron. On eelév déplacement
négatif de 20 mV pour [Ni(Hd)2] et [Ni(HL4)2] par rapport, respectivement, a [Ni(Di] et
[Ni(HL 2)2].

3- Complexes du nickel dans le DMF-TBAP

Les propriétés électrochimiques des complexes ceha différentes concentrations sont
étudiées par voltampérométrie cyclique, dans le DdfiFprésence de I'électrolyte support
N(But),Cl0,0,1 M.

a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsrde SBSH et SPTSH
Les voltampérogrammes des complexes [NijbLet [Ni(HL3)2] 1 mM dans le DMF en
présence du TBAP sont représentés sur les figlrest 46, ils sont constitués de deux vagues

I est située a 640 mV

d’oxydation. La premiére, attribuée au processosydtiation NI' —Ni
pour [Ni(HL,),] et & 630 mV pour [Ni(Hk);]. La deuxiéme vague située a environ 1,24 V,

correspond a I'oxydation du groupement NH dansiéas< ligands.

63



Résultats et discussion Chapitre III

Courant {pLa)
\\

Potentiel (V)
Figure 45 : Voltampérogramme Cyclique de [Ni(h)k] 1mmol/L dans le DMF-N(ButCIlO,4
0,1mol/L ; 0,1V § ; 25 °C.

On n'observe aucun processus redox au balayager i@oor la vitesse de 100 mVsLe
potentiel d’oxydation correspondant au pic 1 selat#pvers des valeurs positives lorsque la
vitesse de balayage augmente. L'étude de l'inflaahe la vitesse de balayage sur le courant de
pic I, concernant I'oxydation de Ni(ll) dans les deux pbemes a donné une variation linéaire

pour la représentation graphique 3 f '3 aux concentrations limites : 3 mmol/L pour
[Ni(HL 1)2] et 5 mmol/L pour [Ni(Hlg)] (figure 47 et 48).

Couramt (i)
ke L
T,

Potentiel (V)

Figure 46 : Voltamogramme Cyclique de [Ni(H)z] 1mmol/L dans le DMF-N(ButCIlO,4
0,1mol/L; 0,1V & ; 25 °C.
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La valeur du coefficient de symétrie, déterminélers¢équation 1,a est égale a 0,5 pour le
premier complexe et 0,45 pour le deuxieme. L'endendle ces critéres indiquent une nature
irréversible contrélée par diffusion pour le prases Ni(Il)-Ni(lll) a I'électrode. La relation
linéaire du courant;len fonction de la concentration des deux compleresirme cette nature

pour la réaction de transfert de charge considérée.
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Figure 47 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour difféerentes concentrations efHINj,] dans le DMF-TBAP 0,1 M ; 25 °C.
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Figure 48 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour difféerentes concentrations efHlN),] dans le DMF-TBAP 0,1 M ; 25 °C.
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b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérsvéle NBSH et NPTSH

Dans les mémes conditions, on reporte, respectivenseir les figures 49 et 50 les
voltampérogrammes des complexes [NigH]L et [Ni(HL4)2], qui présentent une méme
morphologie. Le premier voltampérogramme présept&x dragues anodiques situées a 490 et
1010 mV attribuées, respectivement, a I'oxydati@n l'tbn central Ni(ll) et du groupement
naphtyle. On fait la méme attribution pour les egua’oxydation centrées a 480 et 1030 mV
observée sur le deuxiéme voltampérogramme. Commeldaas des mémes complexes dans le
DMSO, on associe les signaux de réduction du bgkyatour, aux vagues d’oxydation du
groupement naphtyle des deux complexes. La vagueydtion attribuée au groupement NH,

des deux complexes, se trouve masquée par ceffeodpement naphtyle.
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Figure 49 : Voltampérogramme Cyclique de [Ni(k)k] 1mM dans le DMF-N(But)ClO,4
0,1mol/L ;0,1V & ;25 °C.
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Figure 50 : Voltampérogramme Cyclique de [Ni(k)k] 1mmol/L dans le DMF-N(ButCIO,
0,1mol/L; 0,1V §;25°C

Le courant de pic des deux vagues d’oxydation dupleorédox Ni(lll)/Ni(ll) dans les
deux complexes, présente un profil linéaire en tioncde la racine carrée de la vitesse de
balayagev (fig. 51 et 52). La solubilité des deux complerlass le DMF est limitée a 3 mmol/L
pour [Ni(HLy),] et a 2,5 mmol/L pour [Ni(HL),]. De plus, les valeurs du coefficient de symétrie
calculées selon I'équation 1, pour une concentnati® 1 mmol/L et une vitesse de balayage de

100 mV.§', ont été évaluées a 0,6 pour [Ni(hH] et 0,56 pour [Ni(Hl)].
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Figure 51 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHlNi),] dans le DMF-TBAP 0,1 M ; 25 °C.
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Figure 52 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations efHlN),] dans le DMF-TBAP 0,1 M ; 25 °C.

La représentation graphique ge=If (C) a donné une variation linéaire pour le ptere
[Ni(HL2)2], tandis que pour [Ni(H}).], elle est, plutbét, curviligne (figure 53). Un tel
comportement a été observé dans le cas de DMSg@areiuite les mémes commentaires que
celles faites auparavant pourront étre apporteés.
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Figure 53 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomctie la concentration en
[Ni(HL 4)5] dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L ; 0,1 Vs
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Toutes ces observations justifient un processuéversible contrélé par diffusion dans
l'intervalle de concentrations utilisées.

D’autre part, on reléve une tendance vers une siiité de la vague correspondante a
I'oxydation de Ni(ll) pour tout les complexes aestes de balayage élevées. Cette tendance est
minimale pour [Ni(HL)] (figure 54), et maximale pour [Ni(Hdy] (figure 55).
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Figure 54 : voltampérogramme cyclique de [Ni(hHk] 1 mmol/L aux vitesses de balayage :
(@) 0,25;(b) 0,5; () 1; (d) 2 (V's

Effectivement, la vague de réduction retour ess pharquée pour [Ni(Hf);] a la vitesse de 2
V.s* (Tableau 8). Ce changement dans la nature du atempent redox & I'électrode, du couple
Ni(IIN/Ni(ll), est d probablement aux problémes diffusion engendrés aux grandes vitesses de
balayage. Ceci peut étre du, aussi, au fait quédeation de transfert de charge est suivie d’'une
réaction chimique rapide (mécanisme EC). Cetteiéerpourra étre plus rapide dans le cas de
[Ni(HL 1)2], ou la tendance vers la réversibilité est moirspncee.
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Figure 55 : Voltampérogramme cyclique de [Ni(k)k] 1 mmo/L aux vitesses de balayage : (a)

0,25;(b) 0,5;(c) 1; (d) 2 (V5.

Les critéres de la tendance vers une réversihilidér une vitesse de balayage égale a 2000

mV.s?, de tous les complexes, sont regroupés dansl&atab.

Tableau 9 : Critéres électrochimiques du couple Ni(lll)/Ni(dans les complexes du nickel
1 mmol/L dans le DMF & la vitesse de 2000 mV s

Complexes AE,(MmV) -lodIpa
[Ni(HL 1)7] 110 0,1

[Ni(HL 3)2] 110 0,11
[Ni(HL 2)7] 120 0,23
[Ni(HL 4)2] 110 0,26

En se basant sur la plus petite valagy et la plus grande valeur dg#ly,a comme facteurs de
réversibilité, on peut avancer l'ordre croissanivant de la tendance vers la réversibilité :
[Ni(HL 1)2] < [Ni(HL 3)2] < [Ni(HL2)2] < [Ni(HL 4)2].

c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Ni(ll)

Sur la base des valeurs du potentiel d’'oxydati@ssies dans le tableau 10 on remarque
que linfluence du ligand sur le potentiel d’oxyidat du couple Ni/Ni" dans le DMF, suit le
méme ordre que dans le DMSO, c.-a-d. une facilagydiation dans I'ordre croissant suivant :
[Ni(HL 1)2] < [Ni(HL 3)2] < [Ni(HL 2)2] < [Ni(HL 4)2]. Ce classement est compatible avec celui de
la tendance vers une réversibilité, ceci montreplos grande stabilité thermodynamique du Ni
a I'état trivalent Ni (Ill), dans le cas de [Ni(kk].
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Une étude comparative du comportement électrochiendies complexes de nickel dérivés
des quatre ligands, pour une concentration de 1llfoytans les deux solvants (DMSO et DMF)
en présence de TBAP (0,1 mol/L), est menée sunda lles valeurs du potentiel d’oxydation
dressées dans le tableau 10. On discute, seuleheemirocessus a |'électrode du couple

Ni(IIN)/Ni(ll) sans tenir compte des détails liésxaprocessus redox du ligand.

Tableau 10 :Potentiels d’oxydation de Ni(ll) vs Ag/AgCl, podifférents
complexes 1 mmol/L sur GCE, & vitesse de balaya® G™.

Epal(mv)
Complexes DMSO DME
[Ni(HL 1)2] 600 640
[Ni(HL 3)] 580 630
[Ni(HL 2)] 450 490
[Ni(HL 4)] 430 480

Ce tableau montre des valeurs de potentiel d’'oxydadéplacées positivement dans le
DMF, et par suite I'oxydation de Ni(ll), dans legférents complexes, sera plus difficile dans ce
solvant. Ce déplacement est évalué a 40 mV pouH[N),] et [Ni(HL,).], et 50 mV pour
[Ni(HL 3)2] et [Ni(HL4),]. Ceci indique un plus grand pouvoir de solvataten faveur du
DMSO, qui est en accord avec son nombre de dor(ir; 29,8 pour le DMSO et 26,6 pour
le DMF. Cette propriété stabilise davantage I'éigalent du nicke[160,161].

4- Complexes du cuivre dans le DMSO-TBAP

Les propriétés électrochimiques des complexes nkeeca différentes concentrations sont
étudiées par voltampérométrie cyclique, dans le DMEh présence de I'électrolyte support
N(But),CIO,40,1 mol/L.

a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsvde SBSH et SPTSH

Les deux complexes de cuivre avec le benzéne etttduenesulphonylhydrazone de
salicylaldéhyde, formulées, respectivement, pap(diu,).(OAc),)] et [Cu(HLs),], donnent lieu
a deux voltampérogrammes cycliques similaires tépprespectivement, sur les figures 56 et
57. Au premier balayage (anodique), le voltampémgne du premier complexe présente deux
vagues d'oxydations situées a 0,87 V (pic 1) et\1,Pic 2), celui du deuxiéme complexe
présente ces deux vagues a 0,84 et 1,2 V. Elldsativibuées, respectivement, au couple redox

Cu(lInD/Cu(ll) et a l'oxydation du groupement NH da fonction hydrazone. Cette derniére
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confirmation est justifiee par l'apparition du mérpbénomene sur le voltampérogramme

cyclique des ligands, #1; et HL3, libres (figure 17 et 18).

Courant (ua)
=2
I"\_\_‘ “-\\_
\‘\1\:

Ia / o
o T
ﬂ /_/[/ __,_m-—__— _"’/ st
15
- S I'c
' 9 ' 04 ' 04 ' 12 y
Potentiel (V)

Figure 56 : Voltampérogramme Cyclique de [&HL1)2(OAc),] 1mmol/L dans le DMSO-
N(But),ClO, 0,1 mol/L; 0,1V & ; 25 °C.

Par ailleurs, une analyse de la premiere vaguecgraparaison du courant engendré avec
celui des processus mettant en jeux un électrompécule, montre que les deux centres Cu(ll)
de la forme dimére, échangent simultanément laatrén avec I'électrode de carbone.

Au balayage retour de potentiel, sur la branchieazhtjue, on releve un phénoméne de réduction
caractérisé par une vague située a 20 mV (pjc dssocié a I'oxydation de Cu(ll) déclenchée a
0,87 V (pic 1). Cette association est confirmée lgatracé d'un voltampérogramme, non
représenté, pour une inversion de potentiel a g, fait apparaitre, toujours, le pic 1'c.
Toutefois, ce pic n’apparait pas si le balayagergsalement cathodique. On attribue ce pic a la
réduction du produit formé durant la réaction clojng couplée au processus électrochimique :
Cu(ll) — Cu(lll) [157]. L’ecart de potentiel entre les pics 1 et 1'c,légaa 850 mV, peut bien
porter appui & cette affirmation. On enregistressgul’apparition d’'un pic d’oxydation (4)
associé au pic &, lorsque le balayage retour est inversé & -300 @¥ comportement
électrochimique pouvait correspondre a un procedsusduction cathodique quasi-réversible.

Ceci est justifié par un écart de potentiel cré&ecévalué a 150 mV pour les pics 1'c et 1’a.
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Figure 57 : Voltampérogramme Cyclique de [Cu(kJt] 1 mmol/L dans le DMSO-N(BULIO,
0,1 mol/L ; 0,1V & ; 25 °C.

Etant donné que le but principal, dans ce trawst, 'oxydation directe de I'ion central
Cu(Il) se manifestant par la vague 1, les détailstifs aux autres pics ne sont pas entrepris.
L’irréversibilité du processus électrochimique, ptaivague 1, est confirmée par une valeur de
la penteAE/Alogv égale a 0,052 V, qui est plus grande que cellsepitée par un processus
réversible, et par le déplacement positif du pagénd’oxydation (830 - 970 mV) avec
'augmentation de la vitesse de balayage (10 - 2000. D’autre part, les valeurs du courant de

Y2 dans lintervalle des

pic (lba)), pour ce méme complexe, progressent linéaireragat v
vitesses de balayage étudié (10 - 2000 mMVet pour des concentrations de complexex5
mmol/L. Pour des concentrations plus grandes etsavilesses > 400 mV.§, 'augmentation
du courant est moins que linéaire (figure 58). Qedique que le transfert de charge irréversible
ions Cu (I)-électrode peut étre suivi d'une réactchimique.

La valeur de la pentAlp./Alogv égale a 0,48, legerement inférieure a 0,5 peutiroter ce
résultat, et nous permet de qualifier ce processiiglectrode d’étre également contrélé par
diffusion pour les concentrations inférieures oaléga 2,5 mmol/L.

Sur la base de I'équation de Levich (équation &)eprésentation graphique du courant
limite (1)) en fonction de la racine carré de la vitesseadation de I'électrode«(*?) est une
droite pour des concentratiods2,5 mmol/L (figure 59). Dans ce domaine de cormmegioin, ou
'équation 2 est vérifiée, 'oxydation de Cu (lDamks [Cu(HL1)2(OAc),] a la surface de
I'électrode est contrblée, ainsi, par un procesiusansfert de masse en solution.
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Figure 58 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations ep(HLy).(OAc);])dans le DMSO-TBAP
0,1 molilL ; 5mV & ; 25 °C.

Pour des concentrations supérieures a 2,5 mmadionee on peut le voir a partir du tracé de
Levich montré dans la figure 59, le courant augmenec la vitesse de rotation croissante de
I'électrode, mais pas de fagon linéaire, ce quiguad une limitation cinétiquig.49].

Le comportement du courant de pic d’oxydatigniXlainsi que le courtant limite )| pour

Y2 et »'? est identique a celui reporté pour

le complexe [Cu(HL);], via, respectivementy
[Cux(HL1)2(OAC),] concernant I'étude par voltampérométrie cycligetepar RDE pour une
concentration de 2 au lieu de 2,5 mmol/L. Notons lguvaleur de la pentsE/Alogv est égale a
0,049 V, plus grande que celle présentée par umepsois réversible, que le potentiel
d’oxydation se déplace positivement (0,8 - 0,922v@c I'augmentation de la vitesse de balayage
(1-2 V.s" et que la valeur de penié,,/Alogy est égale & 0,49. Ceci nous laisse suggérer que le
pic 1 de la figure 56 est de type irréversible oagt par diffusion pour des concentrations

inférieures ou égales a 2 mmol/L.
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Figure 59 : Variation du courant limite, en fonction de laireccarrée de la vitesse de rotation
de I'électrode, pour différentes concentration$@up(HL1).(OAc),] dans le DMSO-TBAP
0,1 mol/L ; 5mV §; 25°C.

b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérsvéle NBSH et NPTSH

Pour les complexes de cuivre dérives des sulfodylimones de [I'’hydroxy-2,
naphtaldéhyde; [Cu(H).] et [Cu(HLy),], leurs voltampérogrammes étant semblables, cortep
sur la figure 60 uniquement celui de [Cu@i], a 25 °C et a vitesse de balayage égale a 0,1 V/s
Dans la direction anodique du balayage, ce voltaoggamme présente trois réponses de
courant, caractérisées par les vagues 1, 3 dribuges, respectivement, a I'oxydation du centre
métallique Cu(ll) et aux oxydations irréversiblegsdgroupements naphtyle et NH de
'hydrazone. Ces pics sont situés, respectivem&nd,68 ; 0,91 et environ 1,26 V pour le
complexe [Cu(Hk),] et & 0,67 ; 0,95 et environ 1,26 V pour [Cughil
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Figure 60 : Voltampérogramme Cyclique de [Cu(b] 1mmol/L dans le DMF-N(BuiCIO,
0,1 mol/lL ; 0,1V &;25°C

Dans la direction cathodique du balayage on obdesreagues de réduction, 3'c, 3"c et 1'c. On
associe les deux premiéres vagues a l'oxydatiomaphtyle (3), apres considération des
voltampérogrammes des ligands libres dans les méoreditions et de ceux des complexes ci-
dessus avec une inversion de potentiel a 0,75 ¥ démiers ne font apparaitre que la vague 1'c,
et par suite celle-ci est associée a I'oxydatiorcduple redox Cu(lll)/Cu(ll) (1). Sur la figure
60, on observe aussi une vague 1'a lorsque le &gdayetour est inversé a -0,3 V. On associe
cette vague d’oxydation a celle de réduction 1’échrt de potentiel créte-créte, pour des deux
vagues, est évalué a 0,11 V dans le cas de [G){Hit & 0,12 V dans le cas de [Cu(PHl], ce

qui peut traduire un transfert de charge quasirsivie.

Le courant de ce picyth), pour [Cu(HL),], est en relation linéaire avec la racine careée d
la vitesse de balayagef) sur la gamme de vitesse de balayage 1-2*\peur des
concentrations allant jusqu’a 3 mmol/L (fig. 61)élude sur RDE présente une progression
linéaire pour la représentation graphique If (©'?) sur la figure 62. On retrouve les mémes
résultats pour le complexe [Cu(k)k] a des concentrations allant jusqu’a 4,5 mmol/L.
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Figure 61 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage de potentiel, pour différentes conagatrs en [Cu(HE),] dans le DMSO-TBAP
0,1 mol/L ; 25 °C.
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Figure 62.Variation du courant limite, en fonction de la reecarrée de la vitesse de rotation de

I'électrode, pour différentes concentrations en(flL),] dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L ;
5mV s'; 25°C.
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Ce comportement, indique que la réaction d’oxydafjpic 1), a la surface de I'électrode, est
contrblée par diffusion, dans les conditions cofigds. D’autre part, l'irréversibilité du méme
processus électrochimique a I'électrode est coiéirmar les valeurs de la peAte/Alogv €égales

a 0,032 V dans le cas de [Cu(hi] et a 0,036 V dans le cas de [Cu@l, et qui sont, toutes
les deux, plus grandes que la pente présentéaepapaessus réversible.

c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Cu(ll)
Les potentiels d’oxydation du centre métalliquesmés dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L
a température ambiante vs Ag/AgCl, sont répertatéds le tableau 11.

Tableau 11:Potentiels d’'oxydation vs Ag/AgCl, sur électrodeaarbone vitreux (GCE), de
Cu(ll) pour différents complexes 1 mmol/L & vitesigebalayage 0,1 V'sdans le DMSO

Complexes | [Ce(HL1)2(OAC),] | [Cu(HLL)2] | [Cu(HLs)2] | [Cu(HL,)2]
Epai(mV) 870 690 840 670

De méme que pour les complexes de nickel, un cimaggiedes valeurs de potentiel d’'oxydation
du couple cuivre(lll)/cuivre(ll) est observé sudtda substitution de ligand, le long de cette série
Un abaissement de potentiel évalué a 180 mV estreddorsqu’on compare les complexes
[Cux(HL1)2(OAC),] et [Cu(HLy),], en faveur du deuxieme complexe. Cet abaissepstrde 170
mV dans le cas de [Cu(H);] et [Cu(HLs),] en faveur du deuxiéme complexe. On enregistre une
stabilité thermodynamique de Cu(lll) dans les cares dérives des ligands contenant le
groupement naphtyle @gH, et HL,). Cette stabilité est plus marquée par rapportcasl du
Ni(lll), vu I'abaissement plus important du potehtd’oxydation. L'influence du groupement
meéthyle dans ce phénomene est plus faible, vuitabment du potentiel de 30 mV en faveur de
[Cu(HLs3)2] par rapport a [C4HL1)2(OAc),] et de 20 mV en faveur de [Cu(kk] par rapport a
[Cu(HL,)2]. Pour discuter ces résultats, on utilise les n&€arguments que ceux apportés dans
le cas des complexes du nickel.

5- Complexes du cuivre dans le DMF-TBAP

Les propriétés électrochimiques des complexes nkeeca différentes concentrations sont
étudiées par voltampérométrie cyclique, dans le DdfiFprésence de I'électrolyte support
N(But),Cl0,0,1 M.
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a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsrde SBSH et SPTSH

Les propriétés électrochimiques des complexes deeca différentes concentrations ont
été, aussi, étudiées dans le DMF en présenceldeti@yte support N(BuiClO,0,1 mol/L. Le
voltampérogramme de [GUHL,)2(OAc),], tiré a 25 °C, présente sur la branche anodigue |
méme nombre de vagues d’oxydation typiques pourdesplexes deérivés des ligands contenant
le salicylaldéhyde (Figure 63). La premiere vaglerféversible a deux électrons située a 0,9 V
est attribuable a I'oxydation des centres métadigCu (1), la deuxiéme (2) située a 1,26 V est
du a une oxydation irréversible du groupement NHa Aifférence des voltampérogrammes des
complexes de cuivre étudiés dans le DMSO, celiCde(HL1)2(OAc),], dans le DMF, présente
sur la branche cathodique une deuxieme vague (4itage a -0,18 V. Pour une inversion de
balayage anodique a 1,1 V, les pic 1'c et 1”c saundsi observés, ce qui nous permet d’associer
ces phénomenes de réduction (cathodiques) au pic 1.
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Figure 63 : Voltampérogramme Cyclique de [&HL1)2(OAc),] 1mmol/L dans le DMF-

N(But),ClO, 0,1 mol/L; 0,1V & ; 25 °C.

Le complexe [Cu(HB)2] donne lieu a un voltampérogramme similaire a,[Bu;),(0OAc),], a
'exception du pic 1”c dans la branche cathodique. signal d’oxydation (pic 1) du centre
métallique est situé, cette fois-ci, a 0,88 V. Aalayage retour, le pic 1'c constitue le seul
phénomene cathodique associé au pic 1 (FigureDédiitre part, les pic 1'c et/ou 1”c peuvent
étre attribués a la réduction du produit formé dufa réaction chimique couplée au processus
électrochimique : Cu(ll}~ Cu(lll).
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Figure 64 : Voltampérogramme Cyclique de [Cu(k)t] 1mM dans le DMF-N(ButClO,4

0,1 mol/L: 0,1V &:25°C.
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de maniére linéaire pour des concentrations en

[Cux(HL1)2(OAC),] < 1,0 mmol/L, d’ou un contréle par diffusion du pessus a I'électrode.

Lorsque la concentration dépasse l'unité, cettarangation s’'écarte de la linéarité ; avec une

concavité tournée vers l'axe des vitesses (Figi)e Geci constitue un signe d’une réaction

chimique couplée a la réaction de transfert degehar

La représentation graphique E = f (log v) montrdatux pentes (figure 66), indique que la

réaction globale implique des complications cingsg[162].
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Figure 65 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage, pour différentes concentrations ep(HLy).(OAc),] dans le DMF-TBAP
0,1 mol/L ; 25 °C.
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Figure 66 : variation du potentiel de pic 1 en fonction dudothme de la vitesse de balayage
pour une solution de [G(HL1)2(OAc);] 1,0 mmol/L dans le DMF.

La méme discussion peut étre menée pour le ca€ud@ils),], la seule différence étant une

concentration égale a 2,5 mmol/L au lieu de 1,0 tfim@igure 67).
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Figure 67.Variation du courant de pic anodique 1, en fomctle la racine carrée de la vitesse
de balayage de potentiel, pour différentes conagatrs en [Cu(Hb),] ; DMF-TBAP
0,1 mol/L ; 25 °C.

b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérivéle NBSH et NPTSH

Les complexes [Cu(Hi),] et [Cu(HLy);] présentent des comportements électrochimiques
similaires. On peut observer sur la figure 68, dé&rents phénoméenes redox du complexe
[Cu(HL,),] & 25 °C et & vitesse de balayage égale & 0;1 Vexydation anodique du ligand est
manifesté par les pic 3 et 2 attribués, respectrgnaux groupements naphtyle et NH.
Les réponses du courant au niveau des pic 3'c’etsBht aussi observées pour une inversion
anodique a 1,1 V, elles sont attribuées aux réolstdu produit résultant de I'oxydation du
groupement naphtyle (pic 3). Le pic 1, situé a 0/7&st a I'origine d’une réaction de transfert
de charge au niveau du centre métallique Cu(ll)a€socie a ce pic le phénomene de réduction
cathodique traduit par le pic 1’c assez décalégaport au pic d’origine (picl), pour confirmer

le caractere irréversible de I'oxydation de Cu(ll).
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Figure 68 : Voltampérogramme Cyclique de [Cu(b)i] 1 mM dans le DMSO-N(BuiCIO,
0,1 mol/L;;0,1V &; 25 °C.

La variation du courant de pic d’oxydatignailest linéaire en fonction de la racine carrée
de la vitesse de balayagé’d) jusqu’a une concentration de 3,0 mmol/L (Figu®d, ndiquant
gue le processus électrochimique Cu{l)Cu(lll), a I'électrode, est contrélé par diffusidre
méme résultat est obtenu pour le complexe [CuyfiiLavec une solubilité maximale égale a
2,25 mmol/L dans le DMF. Le pic 1 pour ce complegst situé a 0.75 V dans les mémes

conditions.
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Figure 69 : Variation du courant de pic anodique 1, en fonctleria racine carrée de la vitesse
de balayage de potentiel, a différentes conceatraien [Cu(Hk),] ; DMF-TBAP 0,1 mol/L ;
25 °C.

83



Résultats et discussion Chapitre III

D’autre part, le potentiel de pic pour une solutiten[Cu(HL.),] 1,0 mmol/L dans le DMF
est trés peu influencé par la vitesse de balayagenregistre un déplacement positif de 20 mV
pour une gamme de vitesse 0,01 — 2 V/s (tableaudi2enregistre une évolution similaire dans
le cas du complexe [Cu(H)g], avec une variation du potentiel de pic : 0,70,76 V pour la

méme gamme de vitesse de balayage.

Tableau 12 :Variation du potentiel d’oxydation de Cu(ll) emfdion de la vitesse de balayage
pour [Cu(HL)2] 1,0 mmol/L dans le DMF-TBAP 0,1 mol/L a 25 °C.

Vitesse (V.8) | 0,01 | 0,025 | 0,05| 0,1 | 0,25| 0,5 1 2
Epa (V) 0,72 0,72 | 0,72b,72 [ 0,73 | 0,73 | 0,73 | 0,74

La figure 70 montre que la fonction du courag.tv(]I’Z) décroit avec I'augmentation de la vitesse
de balayage, ce qui confirme la présence d’undiodachimique couplée suite au processus de

transfert de charge, d’ou la proposition d’un mésae EC[151,163]
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Figure 70 : Variation de la fonction du couramt\{l’2 en fonction de la vitesse de balayage, pour
[Cu(HL2)2] 1 mmol/L ; DMF-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.

c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Cu(ll)
L’examen des valeurs de potentiel d'oxydation dutreemétallique Cu(ll) vs Ag/AgCI sur
I'électrode de carbone vitreux (GCE), & vitessebdéayage de 0,1 V's montre que ces

dernieres dépendent du ligand et du solvant ufiledgleau 13).
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On observe une méme influence des ligands surdatkgyn du centre métallique dans la série
des complexes utilisés. Le potentiel d’oxydationtrseive abaissé de 170 mV en faveur de
[Cu(HL,)2] par rapport a [C4HL1)2(OAc),], et de 150 mV en faveur de [Cu(ljk] par rapport

a [Cu(HLg),]. L'effet du groupement méthyle sur ce phénomése,observée uniguement dans
le cas de [CyHL1)2(OAc),] et [Cu(HLs),], ou I'abaissement de potentiel est de 20 mV greuda

du deuxieme complexe. La discussion est analogietlé menée dans le cas des complexes de
Ni(l1).

Tableau 13.Potentiels d’oxydation de Cu(ll) vs Ag/AgCl pouffdrents complexes 1 mmol/L
sur GCE a vitesse de balayage 0,I*Vdans le DMSO et le DMF & 25°C.

Epaj(mV)
Complexes DMSO DME
[Cux(HL1)2(OAC),] 870 900
[Cu(HLs)] 840 880
[Cu(HLy)2] 690 730
[CU(H L4)2] 670 730

Comme dans le cas du Ni(ll), on peut observer acdite relative pour oxyder le Cu(ll) dans
les complexes en solution dans le DMSO par rapporDMF. Ceci a été justifié par un plus
grand pouvoir de solvatation du DMSO, qui est etpet avec son DN égal a 29,8 en face de

celui de DMF égal a 26,6. Cette propriété s’avéabibser davantage I'état trivalent du cuivre.

6- Complexes du cobalt dans le DMSO-TBAP

Les complexes de cobalt sont trés peu solubles Bam¥VISO et le DMF mais cette
solubilité est suffisante pour pouvoir enregistdas voltampérogrammes. Pour des raisons
comparatives on a choisi la plus faible solubildgj est celle de complexe [Co(E)LOAC], et
qui s’évalue a 0,25 mmol/L.

On a établi les voltampérogrammes cycliqgues desptaaas du cobalt, dérivés des quatre
ligands HL1, HoL3, Hol, et KLy, sur l'intervalle de potentiel ® 1400 mV pour une vitesse de

balayage de 100 mV's

a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsrde SBSH et SPTSH
Les complexes de cobalt dérivés du benzéne- et -thlugnesulfonylhydrazones de
salicylaldehyde de formules différentes a celles datres complexes (tableau 4), manifestent
des phénomeénes électrochimiques identiques présemtdes figures 71 et 72. Le voltampéro-

gramme du premier complexe [Co(PiH2O], enregistré sur une électrode de carbone vitreux
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dans le dans le DMSO en présence de TBAP commé&alge support, donne lieu a deux
vagues d’oxydation situées a 0,595 et 1,2 V vs @K attribuables, respectivement, a
I'oxydation du centre métallique (Co (HpCo (lll)) et I'oxydation irréversible du groupement
NH de I'hydrazone. De méme, le voltampérogrammedeuxieme complexe [Co(H) OAc],

présente les deux vagues d’oxydation aux poter@ijéls et 1,2 V vs Ag/AgCI.

Courant / p 4
e

Potentiel /V
Figure 71 : Voltampérogramme Cyclique de [Co(JiH-O] 0,25 mmol/L dans le DMSO-
N(But),ClO, 0,1 mol/L; 0,1V & ; 25 °C.

On peut remarquer gu'aucun phénomene de réducsisspcié au centre métallique,
n'apparait au balayage retour. Aussi, une analgsk @ariation du potentiel de pic d’oxydation
(1) en fonction de la vitesse de balayage donner les deux complexes, une valeur de pente
AE/Alogv, de l'ordre de 0,03 V, qui est plus grande qudecebservée pour un processus
réversible. Ceci nous permet de conclure que l'akpd du centre métallique (Co(H»Co(lll)

sur I'électrode de carbone se fait de maniere énstile.

86



Résultats et discussion

Chapitre III
]
/
| II
/|
8- / ]
A 27
E! o
/)
4 P
J/.-'/ _f”
e - g ¥

Potentiel (V) i

Figure 72 :Voltampérogramme Cyclique de [Co(BJLOACc] 0,25 mmol/L dans le DMSO-
N(But),ClO; 0,1 mol/L ; 0,1V & ; 25 °C.

Le courant de pic Ip au niveau de la vague 1, gssg de maniere linéaire en fonction de la

racine carrée de la vitesse de balayageur les deux complexes (figure 73 et 74). Leérde

loglp en fonction de logdonne une droite de pente égale a 0,5 pour leiprexomplexe et 0,6

pour le deuxieme. Ces deux criteres témoignent ameuir d’'un contrdle par diffusion du

processus d'oxydation du centre métalligue pour desix complexes, (régime mixte de

diffusion-transfert).

12 4

10 H

T T T T T T
0 10 20 30

1/2

v (mv.sh"?

40 50

Figure 73 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage pour [Co(H), H2O] 0,25 mmol/L ; DMSO-TBAP 0,1 mol/l ; 25 °C.
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Figure 74 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage pour [Co(H)-OAc] 0,25 mmol/L ; DMSO-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.

b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérivéle NBSH et NPTSH

Les complexes du cobalt dérivés du benzene- et-thlupnesulfonylhydrazone du 2-
hydroxyl naphtaldéhyde présentent également depaxdements électrochimiques identiques,
caractérisés par un balayage aller retour de peterd différentes vitesses. Les
voltampérogrammes cycliques des deux complexesgiemés & 0,1 V5 (figure 75 et 76),
montrent trois vagues d’oxydation sur la branchebdlayage anodique et deux vagues de
réduction sur la branche du balayage cathodiquebaayage aller, la vague 1 située a 0,476
mV pour [Co(HL),] et & 0,46 V pour [Co(Hl),], est attribuée au couple redox Co (lI)/Co (ll),
les vagues 3 et 2 sont dues a l'oxydation des @mepts naphtyle et NH, centrées,

respectivementa0,9eta 1,2 V.
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Cowrant / &
AN

Potentiel 'V -

Figure 75 : Voltampérogramme Cyclique de [Co(EJ4] 0,25 mmol/L dans le DMSO-
N(But),ClO,; 0,1 mol/L; 0,1V & ; 25 °C.
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Figure 76 : Voltamogramme Cyclique de [Co(k)k] 0,25 mmol/L dans le DMSO-N(Bul1O,
0,1 mol/L;0,1V & ;25 °C.

Les vagues de réduction, au balayage retour, ssotees au phénomeéne d’oxydation au niveau

du signal 3 pour les deux complexes. En effet, alayage anodique inversé a 750 mV (fig. 77)

ne présente aucun phénomeéne de réduction.
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Figure 77 : Voltampérogramme Cyclique de [Co(Bt] 0,25 mmol/L dans le DMSO-
N(But),ClO, 0,1 mol/L ; 0,1V & ; 25°C ; retour 4 0,75 V.

L’étude du courant et du potentiel de pic 1 patammimétrie cyclique a différentes vitesses
de balayage nous fournit une valeur de p&fi&logv approximativement égale a 0,065 V (fig.
78), une variation linéaire du courant Ip en fooctde la racine carrée de la vitesse de balayage
(fig. 79) et une valeur de penoglp/Alogv de I'ordre de 0,58 pour les deux complexes. Cé son
bien les criteres d’'un processus irréversible @atpar diffusion au niveau de I'électrode de
carbone vitreux.
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Figure 78 : Variation du potentiel de pic 1 en fonction duddthme de la vitesse de balayage
pour une solution de [Co(H).] 0,25 mmol/L ; DMSO-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.
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Figure 79 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage pour [Co(H).] 0,25 mmol/L ; DMSO-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.

c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Co(ll)
Les potentiels d’oxydation du centre métalliquenslde cas des complexes de cobalt,
mesurés dans le DMSO-TBAP 0,1 mol/L a températarbiante vs Ag/AgCl, sont répertoriés

dans le tableau 14.

Tableau 14 :Potentiels d’oxydation de Co(ll) vs Ag/AgCl, padifférents complexes

0,25 mmol/L sur GCE, & vitesse de balayage 0,1 Wams le DMSO.

Complexes | [Co(HD2H20O] |[Co(HL,)2] |[Co(HL3) OAc] |[Co(HLy),]
Epai(mV) 595 476 610 460

De méme que pour les complexes de nickel et deesuiin changement des valeurs de
potentiel d’oxydation du couple cobalt(lll)/cobd#li(est observé suite a la substitution de ligand,
le long de cette série. L’abaissement de potepselde 119 mV en faveur de [Cu(bd] par
rapport au complexe [Co(H):H2O], et de 150 mV en faveur de [Co(kJ4] par rapport au
complexe [Co(HL)OACc]. L'influence du groupement méthyle s’averegitpue, uniquement,
dans le cas de [Co(H);] par rapport a [Co(H}),], par un abaissement du potentiel d’oxydation

évalué a 16 mV. On utilise les mémes argumentrégpdans le cas des complexes de nickel
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et de cuivre, pour discuter la variation du pow&ntd’oxydation de Co(ll) dans les quatre
complexes.
7- Complexes du cobalt dans le DMF-TBAP

La méme étude électrochimique que celle réalisés tta DMSO, a été menée dans le
DMF pour les quatre complexes du cobalt, en préselecTBAP 0,1 mol/L sur I'électrode de

carbone vitreux (GCE).

a- Voltampérogrammes cycliques des complexes dérsvde SBSH et SPTSH

Les complexes [Co(H,H,0] et [Co(HLs) OAc] donnent lieu a deux voltampérogrammes
cycligues de méme profil, présentant deux vaguesydation. La premiere vague située,
respectivement, a 0,64 et 0,62 V est attribué@xydiation de Co(ll) en Co(lll), la deuxiéme,
centrée au environ de 1,2 V est suite a une oxmatréversible du groupement NH de
'hydrazone. Un exemple de voltampérogramme cyeligst reporté sur la figure 80 pour le
complexe [Co(HL).H2O].
Un courant Ip du pic 1 proportionnel linéairemena @aacine carrée de la vitesse de balayage de
potentiel, et une valeur de pedtildglp/Alogv égale a 0,5 pour les deux complexes, nous permet
de dire que le processus d’oxydation du couple IG@CGo (II) a I'électrode, est contrbélé par
diffusion. Cette affirmation, a été aussi veérifggar la tendance linéaire du courant limiig €h

fonction de la racine carrée de la vitesse deiootdb*’?) de I'électrode (RDE).

Cowrant (uA)
- P

0.8
Patentiel (V)

Figure 80 : Voltamogramme Cyclique de [Co(H)H20O] 0,25 mmol/L dans le DMF-
N(But),ClO4 0,2mol/L ; 0,1 V & ; 25 °C.
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Le potentiel de pic 1 se déplace vers les valeasitipes lorsque la vitesse de balayage
augmente pour les deux complexes, aucune appadgopic de réduction au balayage retour
n’'est enregistrée. Le complexe [Co(hdH,O] présente une valeur de pedie/Alogv égale a
0,032 V, tandis que pour [Co(HLOAC], le tracé du potentiel E en fonction de lagprésenté
par la figure 81, donne lieu a deux pentes tradtisae complication cinétique de la réaction
globale[162]. Le processus a I'électrode, pour les deux conaslegst considéré comme étant

irréversible.
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Figure 81 : Variation du potentiel de pic 1 en fonction duddathme de la vitesse de balayage
pour une solution de [Co(H)OAc] 0,25 mmol/L ; DMF-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.

b- Voltampérogrammes cycliqgues des complexes dérivéle NBSH et NPTSH

Les complexes de cobalt dérivés des sulfonylhydrezode 2-hydroxy naphtaldéhyde
présentent, dans la DMF, des voltammogrammes asi@analogues a ceux obtenus dans le
DMSO. On retrouve les mémes vagues d’oxydationadayige aller et de réduction au balayage
retour. Les vagues d’oxydation du couple Co(lll{lDodans les complexes [Co(H)] et
[Co(HL,)2] sont centrées, respectivement, a 0,52 et 0,5elfexcdes ligands correspondant a
I'oxydation des groupements naphtyle et NH soneol@es aux mémes zones de potentiels que
pour le cas du DMSO. La figure 82 représente leangbérogramme de [Co(H)g], enregistré a
0,1V.s.
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Figure 82 .. Voltampérogramme Cyclique de [Co(kJt] 0,25 mmol/L dans le
DMF-N(But),ClO, 0,1mol/L ; 0,1 V & ; 25 °C.

c- Discussion des valeurs de potentiel d’oxydatiahe Co(ll)

Le potentiel d’oxydation du centre métallique, dtliy, se déplace positivement avec
'augmentation de la vitesse de balayage, aucuml@icduction associé a cette oxydation n’est
observé au balayage retour, pour toutes les vieatiisées (0,01 — 2 V3 et pour une
inversion de potentiel a 0,6 V. Le calcul de cardint de transfert de chargeselon I'équation
1, pour les complexes [Co(H)] et [Co(HLy),] a donné, respectivement, les valeurs 0,58 et
0,53. Tous ces criteres sont pour un transferhdege irréversible du couple Co(lll)/Co(ll).

La valeur du courant de pic 1 augmente linéairereanfionction de la racine carrée de la
vitesse de balayage. Aussi, I'étude par RDE moumte progression linéaire du courant limite
avec l'augmentation de la racine carrée de la sétete rotation de I'électrode. Cette évolution
des deux courants, observée pour les deux complegeseprésentée, respectivement, sur les
figures 83 et 84 pour le complexe [Co(BHl. Le transfert de charge au niveau du centre

métallique est contrélé donc par diffusion.
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Figure 83 : Variation du courant de pic anodique 1, en fomcte la racine carrée de la vitesse
de balayage pour [Co(H).] 0,25 mmol/L ; DMF-TBAP 0,1 mol/L ; 25 °C.
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Figure 84 : Variation du courant limite, en fonction de laireccarrée de la vitesse de rotation
de I'électrode pour [Co(H),] 0,25 mmol/L ; DMF-TBAP 0,1 mol/L ; 5 mV's; 25°C.
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L’étude comparative du comportement électrochimidas complexes de cobalt dérivés
des quatre ligands, pour une concentration de@ybl/L, dans les solvants DMSO et DMF, en
présence de TBAP (0,1 mol/L), est menée sur la lbasevaleurs du potentiel d’oxydation
répertoriées dans le tableau 15.

L’examen de ces valeurs, révele la méme influenckgdnd, enregistrée pour les complexes de
nickel et de cuivre, sur le potentiel d’oxydatiam aentre métallique des complexes de cobalt. Le
potentiel d’'oxydation est abaissé de 120 mV enudade [Co(HL),] et [Co(HLs),] par rapport,
respectivement, aux complexes [Co@hiH.O] et [Co(HLs) OAc]. Une influence, plus faible, du
groupement méthyle (20 mV) est enregistrée en fadeu[Co(HLs) OAc] et [Co(HLy);] par
rapport, respectivement, a [Co(PiH.0] et [Co(HLy)]

Tableau 15 :Potentiels d’oxydation de Co(ll) vs Ag/AgCl, paifférents complexes 1 mmol/L
sur GCE, a vitesse de balayage 0,I%/dans le DMSO et le DMF & 25°C.

Epal(mV)
Complexes
DMSO DMF
[Co(HL1),H20] 595 640
[Co(HL3) OAC] 610 620
[Co(HL2),] 476 520
[Co(HLy,)2] 460 500

L'influence du solvant est semblable a celle erste§e dans le cas des complexes de
cuivre et de nickel. Une oxydation, relativemenrtspfacile dans le DMSO, est rendue a une
meilleure solvatation de ce dernier par rapportDdliF, justifiée par la valeur de DN égale,

respectivement, a 29,8 et 26161].
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CONCLUSION

Les travaux de cette these sont présentés erchrajstres.

Le premier chapitre est un apercu bibliographiquel'sbtention de la fonction
sulfonylhydrazine a partir de chlorure de sulforgiale I'hydrazine. La possibilité de
préparer une variété de sulfonyle aromatiques monneerciaux permet |'obtention
d’'un grand nombre de sulfonylhydrazines aromatigesis avons décrit la réactivité

des sulfonylhydrazines pour préparer les sulforgftayones.

Aussi, les propriétés redox des hydrazones onbggément décrites. L’oxydation
plus ou moins facile de I'azote — amine est seasiblla structure du groupement
hydrazone. Cette structure dépend a son tour slgbistitution du carbone azométhine
et de I'amine de la fonction hydrazone.

Le second chapitre traite les techniques expériahemtgue nous avons utilisées.
Nous avons préparé des ligands contenant le greenqtesulfonyle : benzénesulfonyl-
hydrazone de salicylaldéhyde (SBSH), benzénesdligdyazone de [I'’hydroxy-2
naphtaldéhyde-1 (NBSH), p-toluénesulfonylhydrazdeesalicylaldéhyde, (SPTSH)
et p-toluénesulfonylhydrazone de I'hydroxy-2 napddhyde-1 (NPTSH).

Nous avons décrit aussi, les méthodes de prépardés complexes dérivés a
partir de ces ligands avec les sels d’'acétate @&),NCu(ll) et Co(ll). A I'exception
du complexe de cuivre dérivé de SBSH qui est peepar utilisant une proportion
equimolaire d’acétate de cuivre et de ligand (), s autres complexes sont obtenus
lorsqu’on mélange le sel de métal et le ligandpeesvement, avec la proportion (1 :
2). Nous avons décrit en détail les techniquesawathétriques utilisées.

Le troisiéme chapitre est réservé a la discussiemak résultats. Les ligands
préparés sont caractériseés par I'analyse spectmalearouge, résonance magnétique
nucléaire du proton et UV.-.visible a I'état solieieen solution dans des solvants de
polarité différente. Nous avons pu mettre en éwddas liaisons hydrogene (intra- et
intermoléculaires) dans les ligands libres. Nowggéwmwns que les ligands existent en

deux formes : libre et avec liaison hydrogene.
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Conclusion

Nous avons proposé des structures pour les congpgatieles isolés sur la base des
résultats de l'analyse élémentaire (carbone, hyreg azote, métal et quantité
solvant), des spectres UV.-.visible, IR et RMN et dnesures de magnétisme. Les
spectres IR montrent que les ligands se compodentaniere bidentée en forme
enolique a travers I'oxygene du groupement hydmxtl I'azote de I'imine (atomes
donneurs). Les faibles valeurs de la conductivitdame des complexes solides dans
le DMF (inférieures a 10 ohmcnf.mol™) indiquent qu’ils se comportent en non

électrolytes.

Nous avons proposé la géométrie autour des ionslligges sur la base des
résultats du magnétisme et des spectres électemidies complexes du nickel
présentent tous une géométrie plan.-.carrée awat®uiion Ni(ll). Le complexe du
cuivre dérivé de SBSH présente une géométrie ptanée autour de I'ion Cu(ll) en
structure de dimeére assurée par un pont oxygetaaitate. Le complexe du cuivre
dérivé de SPTSH posséde une géométrie plan.-.camtéer du cuivre. Nous avons
proposé une geométrie tétraédrique autour de Cpglly les complexes dérivés de
NBSH et NPTSH.

Nous avons donné un intérét particulier a I'étudectéochimique de nos
complexes. Le mécanisme du processus d’oxydatiooedtra métallique est étudié
par voltampérométrie cyclique, sur RDE et par condtrie.

L'oxydation des différents centre métalliques esdtit par un pic irréversible
pour les couples Ni(lI)/Ni(1), Cu(lll)/Cu(ll) etCo(lll)/Co(ll). La substitution du
phényle dans les complexes dérivés de SBSH et SPasld fragment naphtyle dans
ceux dérivés de NBSH et NPTSH entraine une augrientdu caractere aromatique
largement suffisant pour produire un déplacememgatiédu potentiel formel. Le
processus d’oxydation tend a devenir de plus es pdwersible a des vitesses de
balayage de potentiel élevées, pour le couple INNIi(I), concernant les complexes
dérivés de NBSH et NPTSH dans le systtme DMSO —-PlHBans le systeme
DMSO — TBAP, cette propriété s’étend, aussi, auplere dérivé de SPTSH. Dans
le systeme DMF — TBAP, cette tendance de réveitgilabt généralisée pour tous les
complexes de nickel. Ceci peut étre di au fait ueéaction électrochimique

(transfert de charge) est suivie d’une réactiomauie (mécanisme EC).
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Conclusion

L’étude comparative des valeurs du potentiel foraed difféerents couples redox
concernant les complexes dérivés des quatre ligdads le DMSO et le DMF, a
montré une facilité d’oxydation dans le cas du DM®®@ci est expliqué par une plus
grande valeur du nombre de donation pour ce desoleant.

L’état d’oxydation trivalent, Ni(lll), Cu(lll) et ©(lll), le plus stable, est enregistré
pour les complexes dérivées de NPTSH dans le systBiSO-TBAP. Ceci
correspond a la valeur du potentiel d’oxydatioplias faible pour le processus M(II)
—M (11).

Comme perspectives, les phénomeénes électrochimigpparus a des faibles
valeurs de potentiel pour les complexes du cuetrasurtout pour le complexe dérivé
de SBSH, méritent une étude plus approfondie. Ention des complexes du fer
dérivés des ligands étudiés peut donner des résiuti#ressantes, vu I'importance

donnée aux complexes de ce métal dans le domaamepheutique.
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Nickel(IT) Complexes with Sulphonylhydrazone Derivatives:

Spectroscopic and Electrochemical Studies
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Abstract: The synthesis and characterization of benzene and p-toluenesulfonylhydrazones derived from
salicylaldehyde and 2-hydroxyl-1-naphthaldehyde and their Ni(IT) complexes are reported. The structural
mvestigation of these compounds was based on elemental analysis, magnetic moment and spectral (ultraviolet,
infrared and 'H-NMR). The Ni(Il) complexes were diamagnetic. The stoichiometry of all the complexes was
found to be 1:2 and the geometry around the nickel ions is square planar. The electrochemical behavior of the
Ni(II) complexes was mvestigated i DMSO by cyclic voltammetry (CV), rotating disc electrode (RDE) and
coulometry. The complexes displayed Ni(IIIV/Ni(II) couples ureversible waves and the substitution of the
phenyl by naphthyl fragments causes a negative shuft in the formal potential.

Key words: Sulphonylhydrazone, Ni(Il) complex, cyclic voltammetry, rotating disc electrode

INTRODUCTION

Tt is known that the transition metal complexes play a
central role in the conduction of meolecular materials,
which display unusual conducting and magnetic
properties and find applicability in material chemistry,
supramolecular and biochemistry (Chandra and Kumar,
2004, 2005, Chandra et al., 2006). The hydrazone
derivatives as ligands for transition metal ions constitute
an important class of ligands which have been
extensively studied in coordination chemistry mainly due
to their facile synthesis, their photochromic effect
(Wong and Bruscato, 1968, Zady et al., 1975, Jacques,
1984; Beclker and Chagneaw, 1992; Bulanov et al., 2002,
Hadjoudis and Mavridis, 2004), their physico-chemical
properties and application in many iumportant chemical
process that mnclude sensors, non-linear optics, medicine
and others (Armstrong ef af., 2003; Schmitt ef al., 2003,
Bakir et al., 2004). It 1s well established that transition
metals are readily susceptible to oxidation and reduction
because of their ability to easily change oxidation states.
Thus, the high oxidation state transition metal complexes
are well known to be biologically important and
interesting because of their redox enzymes properties
(Margerum et al., 1975; Bour et al, 1971, Ruiz et al., 1997,
Cervera et al., 1998).

The redox properties include oxidation of the central
metal 1on with ligands have been previously studied and

reported by Larabi et al. (2003). The redox potential of the
Cu(ITyCu(ITT) and Ni(IT)/Ni(TIT) complexes have heen
shown to be markedly affected by the nature of the
chelating ligand with the complexes (Larabi et af., 2003,
Schmidt and Chmielewski, 2003).

In earlier research (Larabi ef al., 2003)
salicylaldehyde benzenesulphonyl-hydrazone (SBSH),
naphthaldehyde benzenesulphonylhydrazone (NBSH),
salicylaldehyde p-toluene-sulphonylhydrazone (STSH)
and  naphthaldehyde  p-toluenesulphonyl-hydrazone
(NSTH) (Scheme 1) were synthesized and the structures
of their Cu(Il) complexes were reported. The present study
15 concerned with the elucidation of these lLgands
structures by the use of spectroscopic methods (UV, TR
and 'H-NMR). In addition, information about the
stereochemistry of their Ni(II) complexes has been
obtained from spectral measurements. It 1s worthwlle to
note that little attention on the electrochemical behavior
of metal complexes derived from hydrazone derivatives
was given. In order to contribute in this area, it 1s studied
extensively the electrochemical properties of the
NI(TITNi(IT) couple, which was affected by the donor
environments. So, the present study is also to investigate
the capacity of the chelating ligands under investigation
to stabilize nickel(TTT) complexes and to elucidate the
mechanism of the oxidation process by means cyclic
voltammetry, rotating disc electrode and bulk electrolysis
techniques.

Corresponding Author: L. Larabi, Département de Chimie, Faculté des Sciences, Université Abou Bakr Belkaid, Tlemcen, Algérie,
Tel: 0021343381018 Fax: 0021343286308
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SBSH (H,L,): R=H
STSH (H,1.,): R =CH,

Scheme 1: Presentation of the ligands
MATERIALS AND METHODS

All the chemicals used for the preparation of the
ligands were of BDH quality. Conductivity measurements
were carried out in DMF (ca. 10~ mol L™ ) using a
Tacussel conductivity bridge model 75, Magnetic
susceptibilities were determined using a Johnson Matthey
balance at room temperature (25°C) with Hg[Co(SCN),] as
standard. Perkin-Elmer PE 938 and Pye Unicam model SP.
3-300 spectrophotometers were used to record the TR
spectra using KBr pellets and as Nujol mulls between CsI
plates. UV-visible spectra were recorded in Nujol, in
acetone and chloroform on a Perkin-Elmer model 550-3
spectrometer. "H-NMR spectra were recorded using
Bruker Ac 200 spectrophotometer at Strasbourg
University (France). Elemental analysis were carried out in
the Micro-analytical unit at Cairo University (Egypt). The
electrochemical experiments were carried out using a
Trace-lab50 from Radiometer
polarographic analyzer (Pol 150), a polarographic stand
(MDE 150) and trace Master 5 software. Cyclic
voltammetry was performed using a conventional three
electrodes system. The working electrode was a pre-
polished glassy carbon (GC) disc of 3 mm diameter
(Radiometer). Potentials are expressed versus the
Ag/AgCl (KC1 3 mol L") electrode separated from the
test solution by a salt bridge containing the
solvent/supporting electrolyte. The auxiliary electrode
was a platinum wire. The RDE study was performed using
Radiometer model BM-EDI101 rotating disc electrode. The
rotating speed w was regulated by an Asservitex model
CTV101 from the Radiometer.

The following solutions were studied: 0.5,1.0,1.5, 2.0,
3.0, 3.5, 4.0and 4.5 mmel .7 of complexes in DMSO and
0.1 mol L™" N(E1),C10), as supporting electrolyte.

which includes a

Caution: N(Et),Cl10, 1s sensitive to shock or heat. The
RDE voltammograms were recorded in each solution,
using a scan rate of 5 mV sec™ and rotating speeds w of
25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 and 400 rpm. In The CV
measurements, scanrate v of 10, 25, 50, 100, 200, 400, 500,

Oo=uwn

m.N_NH_ﬁ@R

NBSH (HL):R=H
NTSH (H,L,): R =CH,

1000 and 2000 mV sec™ ' were employed. All experiments
were carried out at 25°C 0.1 using a Julabo thermostat. In
the coulometric experiments, the auxiliary electrode was
separated from the solution by a glass frit disk and the
working electrode was controlled by a Radiometer PGP201
potentiostat.

Synthesis of the ligands: Benzene and p-
toluenesulphonylhydrazine (BSH, TSH) were prepared
according to literature procedures (Vogel, 1989) and the
ligands SBSH, NBSH, STSH and NTSH were synthesized
as reported earlier (Larabi ef af., 2003).

Synthesis of the complexes: The metal complexes were
prepared using a general method A hot absclute EtOH
solution of Ni(IT) acetate (1 mmol) was added to a hot
solution of corresponding ligand (2 mmol) in EtOH with
continuous stirring. The precipitated was filtered off hot,
washed several times with an absolute EtOH and dried in
a dessicator over silica gel.

RESULTS AND DISCUSSION

Structural studies: Analytical results and physical
properties of the ligands and the product complexes are
given in Table 1. They are air-stable, insoluble in most
common organic solvents but easily soluble in DMF and
DMSO. The molar conductivities of the complexes in
DMF (25°C) are in the 3-7 ohm™ cm’ mol™ range,
indicating a non-electrolytic nature (Geary, 1971).

The position of the significant TR bands of all ligands
(H,L, H,L,, H,L; and H,L,) and their nickel(Il) complexes
are summarized in Table 2. The IR spectra of HLL, show
two bands at 3020 and 2880 cm™" assignable to y,OH and
v.OH vibrations, respectively. These bands are observed
at 3420 and 2920 cm ™' for H,L.. The existence of those
bands at lower wave-numbers suggests the presence of
intramolecular hydrogen bonding of the type (O-H... N)
(Bullock and Tajmir-Riahi, 1978). Also, the spectra
show  strong band at 3160 for H,L, and 3200 cm™
for H,L, assigned to yNH vibration. Moreover, the
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Table 1: Colors, melting point, partial elemental analysis and molar conductivities of the metal complexes

M.P. % C found % H found % N found % Ni found A*m
Complex Color (°C) (Calcd.) (Calcd.) (Calcd.) (Calcd.) in DMF
[Ni(HLy):] Grass green =260 511 (51.3) 3.6 (3.6) 9.2(9.2) 9.2 (9.6) 7
[Ni(HLy);] Yellowish-green >260 58.0 (57.6) 3.7 (37 8.0(7.9) 8.2 (8.3) 3
[Ni(HLs),] Yellowish-green =260 52.8 (52.8) 4.0(4.1) 8.8(8.8) 9.0 (9.2) 5
[Ni(HLy),] Olive green >260 58.7 (58.6) 43 @1 7.6 (1.6) 7.6 (8.0) 3
#~tem? mol ™
Table 2: Infrared spectra of the ligands and their mefal complexes The UV spectra of H2L1 and H2L3 in acetone show
%Mﬂdﬁ Vﬁgg) v ig;? . ég’f)ﬁ v f;‘;) v (Ni-N) v (Ni-0) four bands. H,L, exhibits the bands at 438, 370, 330 and
- - ((H;) ) 304nm while H,T, shows the bands at 430, 412, 380 and
[Ni(HL),] 3160 1600 - 495 430 555 340 nm. These bands are assigned to n—w™* (30,), n—n*
HiL, 3180 1630 3030 (free) 550 - - (C=N), m—=1* (SO,) and m—m* (C=N), respectively (Rao,
2880 (EHIB)
NEL)] 318 1600 - 550 430 520 .1975). On the other.hand, the UV spectra of H,L.,and H,1,
HI, 200 1610 3420 (free) 500 . . in acetone show five bands. H,L, shows bands at 450,
2920 (HB) 418, 376, 360 and 330nm while H,L, exhibits bands at 450,
E‘IL(HI?)‘] ;ﬁgg izgg ;460 . igg 425 360 438, 380, 360 and 328 nm. These bands may be assigned
L roa0 1o, to 7" (SO,), n=¥m* (C=N), 7=7* (SO,) and 7"
[Ni(HL), 3200 1600 - 495 430 525 (C=N) and m—nt* (naphtyl), respectively (Rao, 1975). It 1s

HB: Hydrogen bonding, -: Absence of the bond

bands at ~ 1620, ~ 1430 and ~ 1270 cm ™' are assigned to
vy (C=N), ¥ (C-0) and yOH vibrations, respectively. The
four bands at ~1325, ~ 1170, ~ 570 and ~ 480 cm ™" are
attributed to v,S0, v.,.80, 830, ySO, vibrations,
respectively and remain more or less at the same positions
as reported 1 literature (Bellamy, 1958). The
observation of broad but wealk bands in the 2000-1800 and
2400-2200 cm™' regions suggests the existence of
hydrogen bonding of the type N-H... N (intermolecular
hydrogen bonding). The IR spectra of both ligands in
CHC]; show the obscure of hydrogen bonding. The
'"H-NMR spectra of H,1., and H,1,, in d;-DMSO show two
singlet signals at 11.50 and 11.10 ppm, downfield of TMS,
with equal ratio and assigned to the protons of OH and
NH groups, respectively. Those two signals disappear
upon deuteration. The TR spectra of H,L, and H,L., show
three important bands. H,L, exhibits bands at 3180, 3030
and 28280 cm ! while H,L, show bands at 3200, 3460 and
3040 cm™'. These bands can be assigned to y,OH y,OH
and yNH vibrations, respectively. The position of the
latter bands suggests that the OH group 1s strongly
affected by strong mtramolecular hydrogen bonding of
the type O-H....N (Bullock and Tajmir-Riahi, 1978). In
addition, the observation of broad weak bands in the
2000-1800 and 2400-2200 cm ™ regions is also taken as
evidence for the presence of hydrogen bonding. The
'H-NMR spectra of H,I., and H,L., in d;-DMSO show three
singlet signals at 2.4, 10.2 and 11.5 ppm, downfield of
TMS, with ratio 3:1:1 and are assigned to the protons of
CH,, NH and OH groups, respectively. The latter two
signals  disappear upon deuteration. All these
observations suggest the structures for the ligands given
in Scheme 2.

interesting to point that the above mentioned bands are
split mto two for each band in CHCI,. This suggests that
the ligands exist in two forms (free and hydrogen-bonded)
upon dissolving in CHCI, as shown in Scheme 3.

In comparing the TR spectra of the Ni(IT) complexes
with the parent ligands (Table 2), we observed that the
ligands behave more or less in the same way. The ligands
coordinate in a bidentate manner via the azomethin group
(C=N) and the OH (phenolic or naphtolic) groups forming
six membered ring including the metal ions.

The displacement of a hydrogen atom from the OH
group 1s proved as follows:

The pH drop and the conductance increase upon
successive addition of ligand solution on titrating agamnst
Ni(IT) acetate solution prove the liberation of ethanoic
acid during complex formation. The spectral data (IR and
'"H-NMR) confirm participation of OH in bonding. Thus,
the yOH disappears, the C=N band shfts to lower wave
number and new bands appear m the 560-520 and
430-410 cm ™' regions assignable to y(M-C) and y(M-N)
(Ferraro, 1971; Chandra et al., 2005), respectively. The
latter result supports the involvement of nitrogen in
coordination. Finally the test of OH group by spot
test technique (Feigl, 1982) is negative.

The diamagnetic behaviors as well as the observation
of a broad band centered at ca. 476 mm assigned to
'A'A,, transition are evidences for square-planar
geometry (Lever, 1968, Sacconi, 1966) around the
nickel(TT) ion. The disappearance of the OH proton and
the existence of the NH proton in the 'H-NMR spectra of
the mickel complexes, prove the replacement of a
hydrogen atom from the OH group only.

Electrochemical studies: The electrochemical behavior of
all the Ni(I[) complexes are similar in the same
conditions and depends on the potential range. The cyclic
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Scheme 2: Presentation of the inter- and mtramolecular hydrogen bonding

Scheme 3: Presentation of the two forms of the ligands
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Fig. 1: Cyclic voltammogram of 1 mmol L™ [Ni(HL,),] in
DMSO-TEAP (0.1 melLl™) at GCE; scan rate
0.1 Vsec™ at 25°C. Inset shows the CV of
ILL, (1 mmol L™") in the same sclution

voltammogram of 1 mmol L™ [Ni(HL, ),] which is similar to
that of [Ni(HL.),], in DMSO with 0.1 mel L™ N(Et),C10, as
the supporting electrolyte is shown in Fig. 1. The
voltammogram obtained, in the anodic direction, at a
glassy carbon electrode shows two prominent oxidation
waves at B values 0.58 V (peak 1) and 1.22 V (peak 2). It
should be mentioned that the supporting electrolyte
N(E),ClO, m DMSO did not show any redox activity in
the potential range studied. So The anodic process
(peak 2) is a result of the redox process of the
corresponding ligand (H,L,). This signal is also observed
i the CV of H,L, under similar conditions and may be
attributed to the wreversible oxidation of the NH group.
The other peak (peak 1) observed in the CV plot is
assumed to be a result of the oxidation occurring at the
Ni(IT) 1on. This redox couple studied in the interval of 10-
2000 mV sec ' shows a linear variation of I, versus v'

at complex concentrations <3 mmol L™, Moreover the
slope AFE/Alog v has the value of 0.046 V that 1s larger
those expected for reversible process. These suggests a
diffusion controlled irreversible Ni(IT)-Ni(TIT) process at
complex concentrations <3 mmol L™, The value of the
symmetry coefficient o was also determined using Eq. 1
(Nicholson and Shain, 1964) and was found to be 0.45
when n = 1, which confirmed the irreversible nature of the
electrode process Ni(II)-N1i(IIT).

48 mV (1)

E,-E,,= (T = 25°C)

®

where, B, 1s the half-peak potential, n is the total number
of electrons mvolved in the reaction.

On the other hand, the Fig. 2 shows that at higher
complex concentration and for v>400 mV sec™ the
increase of I, with v was less than linear. These results
indicate that the complex oxidation occurs via an
irreversible electron transfer followed by a chemical
reaction at complex concentrations >3 mmol L™,

We also camed out the RDE experiments for
[Ni(HL,),] at different concentrations in DMSO solutions
in order to elucidate the reaction mechanism. Figure 3
shows the results plotted according to Levich equation:

I, = 0.620nFADYy e’ C, (2)

where, D, v, w and C; are the diffusion coefficient, the
kinematic viscosity, the rotation speed and the bulk
concentration of the reactant in the solution respectively
and all other parameters have their conventional
meanings.

Levich equation predicts that the plot of T; vs. @
should be linear. This was true only when the complex

12
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149 4

v'*(mV sec )"”

Fig. 2: Variation of the ancdic peak currents, L, versus
v'% for various [Ni(HL)),] concentrations: (M)
0.5,(8) 1.0, (&) 1.5, (v) 2.0, () 3.0; (<) 4.0
and (») 4.5 mmol L™

LA

J
0 5 10 15 20
o Hrpm)*

Fig. 3: Levich plots of the first anodic limiting current of
[Ni(HL,),] at different concentrations: (®) 0.5; (@)
1.0, (a)1.5;(v)2; ()3, () 4.0and (») 4.5 mmol
L 'ata GCE;, V=10 mV sec '

concentration was <3 mmel L7 (Fig. 3), while for
concentrations higher than 3 mmol 17" the corresponding
plots were found to be of curved shape. This result 1s an
mdication of a kinetic limitation (Razmi-Nerbin and
Pournaghi-Azar, 2002).

The behavior of the oxidation peak currents (I} of
[Ni(HL,),] and the I, vs. ©" equations is identical to that
reported for CV and RDE studies of [Ni(HL,),].

The cyclic voltammogram of [Ni(HL,),] at a glassy
carbon electrode with DMSO as the solvent (Fig. 4) is
very similar to that of [Ni(HL,),]. The voltammogram
obtained, in the anodic direction, displays three

40+ 594 2
3
30{ 310
o
121 04 08
s EIV (Ag/AgCl)
10 1
0 e
3¢
[+ 0.4 0.3 1.2
E/V (AgfAgCl)

Fig. 4. Cyclic voltammogram of 1 mmol L™ [Ni(HL,),]
in DMSO-TEAP (0.1 mol L™") at GCE; scan rate
0.1V sec' at 25°C. Inset shows the CV of
H.L, (1 mmol L") in the same solution

A 100 mV sec '
B 500 mV sec '
C 2000 mV sec '

¥
s

0 200 400 600
E/V (Ag/AgCD)

Fig. 5: Cyclic veltammograms of 2 mmol L™ [Ni(HL,),] at
different sweep rates

oxidative peaks (1, 3 and 2) at 25°C and at a sweep rate of
100 mV sec'. The two anodic processes (peak 3 and 2)
together with the cathodic peaks (3’¢c and 37¢) are a result
of the redox processes of H,L, and H,L, ligands. These
signals are also observed in the CV of H,L, and H,I,,
under similar conditions. Not that the reverse scan at
1100 mV rises the appearance of peaks 3’c and 37c
indicating the association of these peaks and peak 3. The
peaks 3 and 2 are tentatively attributed to the wreversible
oxidation of the naphtyl group and NH group,
respectively. The peak 1 may be assigned to the
Ni(IIT)/Ni(IT) redox couple.

On the other hand, we can note that on increasing the
scan rate, for [INi(TL,),] and [Ni(HL,),] at 2 mmol L, from
100 to 2000 mV sec™' (Fig. 5), the oxidation-reduction
waves become more reversible-like. Probably this change
15 due to mecrease of scan rate and diffusion problems
occur (Perez et al., 2005). This may be also due to the fact
that the electron transfer reaction 1s followed by a
chemical reaction. Note that the [Ni(HL,),] and [Ni(HL.),]
complexes do not show the same behavior over the range
of studied voltage sweep rates.
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The peak current I, for oxidation peak 1 increased
linearly with bulk solution concentration of [Ni(HL,),]
over the concentration range 0.5-2 mmol L7 At
concentrations higher than 2 mmol L™ this increase was
less than linear. Furthermore, it was shown that T
mcreases linearly as a function of square root of the
voltage sweep rate over the sweep rate range 100-
2000 mV sec”" at complex concentrations <2 mmoel L™ At
higher concentrations, the current increases with
mncreasing square root of the voltage sweep rate, but was
found to be non-linear. Moreover, the RDE study shows
that for complex concentrations <2 mmol L™, the limiting
current creases linearly with increasing electrods
rotation speed. At higher complex concentrations, this
increase was found to be of curved shape. These
behaviors indicate that the peak 1 oxidation of
[Ni(HL,),] is a diffusion controlled reaction over the entire
range of voltage sweep rate studied at complex
concentrations <2 mmol L~' At higher complex
concentrations (>2 mmoel L"), the current is governed by
the rate of the charge transfer or of a chemical reaction.
Moreover, it 1s possible to suggest that the formation of
NiI(ITT) complexes undergoes an electron transfer followed
by relatively fast chemical reaction, which probably
results in the partial dissociation of the complexes.

On the other hand, a controlled-potential preparative
electrolysis was carried out in a divided cell An
exhaustive oxidation of [Ni(HL,),] was performed at
constant potential (500 mV). The anolyte was 20 ml of
0.5 mmol L™ [Ni(HL,),] sclution. A Pt electrode was used
as the cathode. The result indicates that approximately 1
electron was transferred per molecule (n = 1.2). Since the
peak currents I, for all the complexes studied have
approximately the same value, the number of electron
mvolved m the oxidation of NiII) is 1 (for all the
complexes). After exhaustive oxidation of [Ni(HL,),], the
resulting solution was scanned from 0 to 1400 mV, the
oxidized complex did not exlubit any oxidation signal
Ni(IT) =+ Ni(ITT) as shown in Fig. 6.

The electrochemical data of 2 mM mickel complexes
studied are summarized in Table 3. A change in the formal
potentials of the nickel(Ill)/mckel(Il) couples, which
occurs upon ligand substitution along this series is
observed. A comparison of the redox potentials of the
[Ni(HL,),] and [Ni(HL,),] complexes where both ligands
H,L, and H,L,, have the same set of donor atoms but differ
in the size of central chelating agents shows that the
nickel(IlT) complex [Ni(HL,),] 1s more stable
thermodynamically, i.e., the Ni(IITYNi(IT) potential is
lowered by 140 mV. The same result was obtained by
comparing the redox potentials of [Ni(HL,),] and
[N1(HL,),]. The Ny(IIL)/Ni(Il) potential is, here, lowered by
150 mV. The lower oxidation potentials of [Ni(HL,),] and

20 4

1=
0 0.4 0.8 12
EV {Ag/AgCl)

Fig. 6: Cyelic voltammograms of 0.5 mmel L™ [Ni(HL,);]
before (A) and after (B) exhaustive oxidation

Table 3: Cyclic voltammetric data of the stidied complexes®

Ep (V)
Complex Ep, (1) Ep, (2) Ep.(3) Ep.(3°c)  Ep,(3°c)
[Ni(HL, )] 0.58 1.22 - -
[Ni¢HL;),] 0.43 1.28 0.95 0.81 0.23
[Ni(HL3),] 0.55 1.23 - -
[Ni(HL4),] 0.41 1.25 0.94 0.81 0.23

*¢c = 2 mmol L™ in DMSO solution (0.1 mol L™ N(E(),Cl0,), E values
(V versus Ag/AgCl/3 mol L™ KCI), Scan rate 100 mV sec™!, E, and E,.
are the anodic and cathodic peak potentials, respectively

[Ni(HL,),] could be a result of the ability of naphtyl group
to stabilize this oxidation state to a greater extend than
phenyl group (Table 3). In fact, the substitution of the
phenyl by naphtyl fragment causes an increase in
aromatic character. This increase in aromatic character is
enough to produce the observed negative shift in the
formal potential. The electron density at the metal center
1s also enhanced as the aromatic character rises, thus
facilitating its oxidation. In other respects, comparing the
redox potentials of [Ni(HL,),] and [Ni(HL,),] on the one
hand and those of [Ni(HL,),] and [Ni(HI..},] on the other
hand shows a small negative shift of the Ni(ITT)/Ni(IT)
potential, indicating a weal: effect of the CH, group.

CONCLUSION

In this study, we could synthesize Ni(IT) hydrazone
derivatives complexes contaimng mtrogen and oxygen
donor atoms. The structure determinations of ligands and
their complexes were established by elemental analysis,
magnetic moments and UV, IR and 'H-NMR spectra. In all
complexes, the geometry around the nickel(Il) 1ons 1s
square planar. It was suggested that the ligands exist in
two forms (free and hydrogen-bonded). Electrochemistry
data show that the Ni(IT) complexes displayed Ni(TIT )/Ni(IT)
couples irreversible waves and that the substitution of the
phenyl by naphtyl fragments causes a large enough
increase in aromatic character to produce a negative shift
in the formal potential.
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Résumé
La chimie de coordination des complexes des médeuttansition a état d’oxydation élevé
est un secteur d'importance considérable, en raisoleur signification biologique comme
modeles des enzymes redox et de leurs propriétéstmslement utiles en tant qu'oxydants
catalytigues. La voltampérométrie cyclique a fowtavantage, I'évidence pour la stabilisation
de I'état d'oxydation élevé pour differents métdaxransition. Le présent travail est consacré
a la synthése et la caractérisation des complex@asi(dl), Cu(ll), et Co(ll) avec les ligands
benzéne- et p-toluénesulfonylhydrazones dérivéssdlicylaldéhyde et de I'hydroxy-2
naphtaldéhyde-1. Ces composés sont caractérisésashase de l'analyse élémentaire,
susceptibilité magnétique, analyses spectroscopigu¥/-Visible, IR et’'H-RMN), et des
mesures de conductivité. Tous ces complexes isblBétat solide se comportent en non
électrolytes dans le DMF. Le comportement électrogfue de ces complexes est étudié dans
le DMSO et le DMF par voltampérométrie cyclique (C¥®lectrode a disque tournant (RDE)
et coulométrie. Ces complexes présentent un gaeersible pour les différents couples redox
utilisés. On s’est intéressé a I'influence du sohwet du ligand sur le déplacement du potentiel
formel.

Mots clés : sulfonylhydrazone, complexes de Ni(ll), Cu(ll), @p voltampérométrie
cyclique, électrode a disque tournant.

Abstract

The coordination chemistry of transition metal céemps in high oxidation state is an area of
considerable importance due to their biologicahsgigance as models of redox enzymes and
their potentially useful properties as catalytiadizers. The cyclic voltammetry provided
further, the evidence for the stabilization of thigh state for different transition metal
oxidation. The synthesis and characterization afzbae- and p-toluenesulfonylhydrazones
derived from salicylaldehyde and 2-hydroxy-1- néalidehyde and their Ni (II), Cu (ll) and
Co (Il) complexes are reported. These compoundstaeacterized on the basis of elemental
analysis, magnetic susceptibility, spectroscopa@yas (UV-Visible, IR and 1H-NMR), and
conductivity measurements. All the isolated solminplexes are none-conducting in DMF.
The electrochemical behavior of these complexestudied in DMSO and DMF by cyclic
voltammetry (CV), rotating disk electrode (RDE) acmulometry. These complexes exhibit
an irreversible peak for different redox couplesdisVe were interested in the influence of
solvent and ligand on the shift in the formal pain

Key words : sulfonylhydrazone, Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) complege cyclic voltammetry,
rotating disc electrod
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